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酸化 エチ レン 縮合 体 に 関す る 研究 (第 8 報 ) 


に E 滞 ド 選 に ンチ カシ タデ (HH.E.C.M.8.) 


(1958 年 12 月 18 日 受理 ) 
池 村 編 * 


Studies on the Condensation Products of. Ethylene Oxide (8) 
Hydroxyethyl carboxymethyl starch 


By Tadashi IKEMURA 


Repeating oxyethylation reactions of C.M.S. under three conditions, i.e., in liquid phase under 
ordinary pressure, at low temperature and under pressure, the author observed several factors: 
reaction temperature, time, pressure and the amount of ethylene oxide used. At the same time, 
by measuring the viscosity, surface tension, decomposition temperature, and the solubility in vari- 
ous solvents, and analysing the oxide combined by the Morgan method, the author investigated the 
relations between the factors mentioned above and the yield of the products. 

l. The author observed that when the same amount of ethylene oxide reacts in liquid phase with 
a definite mol number, reaction temperature, solvent, and catalyser, the higher the reaction velo- 
city the shorter is the time required to introduce ethylene oxide. 

2. Investigating the effects of reaction temperature and time the author observed that the reaction 
velocity increased with the time under three conditions: in liquid phase under ordinary pressure, 
at low temperature and under pressure. 

After a definite time, a side reaction occurs, and so the increase of the amount of oxide com- 
bined cannot be recognized. 

Among the three kinds of reactions,- the reaction under pressure is excellent in two respects, 
i.e., the reaction time is short and the recovery of solvent is unnecessary. In this experiment 
the temperature near 100°C. was the most adequate among three reaction temperatures; 30°C, 
502GNand O07C: 

3. As the amount of ethylene oxide used increases, the amount of oxide combined becomes higher, 
and in the reaction of liquid phase and the.reaction under pressure, the amount of approximately 
10 mols is preferable, but above this amount, the reaction product produces colour, and a side 
reaction which occurs, suppresses the main reaction. 

4. As catalysts, inorganic and organic bases and acids were used. Acids and organic bases proved 
ineffective as catalysts. Caustic soda gave good results, and the higher its concentration the 
better the result: 

5. Investigating the solubility of the reaction products in various solvents, the author obtained 
the following results: these products dissolved in alkali of low concentration, but in alkali of 
high concentration those of low degree of etherification swelled partly and those of high degree 
dissolved. 

These reaction products dissolved in hydrochloric and nitric acids and showed marked swe- 
lling in sulphuric acid among various acids. They dissolved in water and showed swelling in 
ethylene glycol and ethyl acetate among various organic solvents, but proved insoluble in other 
solvents. 

6. Measuring the decomposition point, specific viscosity and surface tension of the condensation 
products, the author obtained the following results: the lower the decomposition point, the 
higher is the oxide combined, and the specific viscosity of a product of high degree of etheri- 
fication is low in each concentration of 0.1, 0.5 and 12%. The surface tension of products of 
high degree of etherification is high. 
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¥ 

こ 対す る 溶解 性 を 調べ , C.M.S. た 対す る エー テル 化 鹿 
A の 度合 を 算定 し , 各 エ テー テル 化合 物 の 特性 , 性 能 た つ 普 
最近 C.M.C. と と も に 広く 利用 され て いる C. M.S. 報告 9 る 

は 池 粉 に モノ ク ョ ル 酢 酸 を 作用 し て 合成 し た Carboxy- 


2 替 実 絆 座 夫 法 
methyl starch で ある . 本 研究 は この C.M.S. た 酸化 
エチ レン を 有 反応 させ Hydroxy-ethyl carboxymethyl 1) 酸化 エチ レン お よび C. M.S§. 
starch ( 革 .E.C. M.S.) を 合成 する こと で , C.M.S. の a) 酸化 テ チ レン : 日 本 曹達 式 . 氏 . の 御 好 意 に よ 


用 途 は 強 帝 柔軟 な 皮膜 を 与え そる た め 繊 維 工 業 に お いて 扶 提供 を 受け た ボン ペ 入 り の 酸化 = チレ ン を 水冷 液化 選 億 


菜 細 , サイ ズ , 仕上 げ 用 と し , 製紙 工業 用 と し て ペル プ 使用 . 

紙 の サイ ズ , 仕上 げ , また 加工 用 細 と し て 用 いら れ , 食 DE CMMRS 

品 工 業 に お いて 濃縮 , 容 定 , 乳化 , 灯 強 剤 と し て 応用 範 市 販 品 を 精製 し て 使用 

囲 が 広い . し た が っ て 強 辻 柔軟 性 歌い は 新 筒 性 等 の 性 質 c) 触 媒 

は C. M.S. の 利用 に お いて 重要 な 性 質 で ある . 本 研究 苦 性 ッ ー ダ (濃度 10, 18, 362%) 
の 皇 な 目的 は , 合成 高 分 子 化合 物 の 繊維 素 謗 導体 で ある 性 ヵ カリ (濃度 18%) 
C.M.S. た 酸化 ニテ チ レン を 反応 し て , ヒド ロキ シン エチル 硫 酸 ( 渡 度 202%) 
基 を 導入 する こと こと に より , イオ ン 性 を 非 イ オン 性 に 変 を 者 酸 ( 漠 度 202%) 

元 の 化合 物 と 物理 的 , 化学 的 性 質 の 異な る 新 化 合 物 を 合 Tetraethylammonium-hydroxide | 
成す る に ある . すなわち C.M.S. の も つ 諸 性 質 を 変え d) 溶媒 

ず に , ポリ エチ レン オキ サイ ド 自体 の 柔軟 性 , 水 和 性 2 
等 と 合わ せ て 両 化合 物 の 性 質 を 兼ね そなえ た 新 化 合 物 を 3 世 01MiS 二 の エミ テル | 
含 成 し , 前 記 諸 性 質 を 促進 させ 加工 性 を 増強 させ る に あ a) 常 圧 液 相 潜 | 
る . 屋 化 テ チレ ン は 活性 な 水素 原子 を も つ 化 合 物 と 発熱 醒 化 テ チ レン と C.M.S. の 反応 に お いて 液 相 , 気 相 | 


反応 を 起 し , ヒド ョ キシ ェ テテ チル 基 を 導入 し て 水溶 性 の 化 の 両 反 応 が 考え られ る が , 本 報 で は 液 相反 応 を 試み た .|| 
合 物 と な る . C.M.S. 自体 も 反応 し ゃ すい OH 基 を る C.M.S. と 溶剤 (アセ トン , メタ ノー ル ) 触媒 を 充分 泥 || 
つ 践 水性 で ある た め , 生成 物 は な より いっ そう 3 水深 性 と た 合 し た 反応 器 中 に 密閉 し 一 定時 間 内 に 酸化 そ チ レ ン を 疾 
る . 屋 化 = チレ ン と C.M.S. と の 反応 機構 は 次 の 式 の 入 す る . 試料 投入 の 順序 は 溶剤 と し て メタ ノー ルル 使用 の 


そう な も の と 携 定 さ れる 場合 は 触 尋 の アル カリ 水溶 液 を 先 た 入れ る と C.M.S. | 
一 部 溶解 し て か た まり 均一 た 混合 せ ず , ゆ ぁ に ヌメ タ ノ 凍 | 
半 CH= CH . 
財 ル 中 に よく 携 振 し な が ら 人 触媒 を 加え る . | 
還 和 Ng RO Ez cs 反応 条件 と し て は 
(0) AE | 
CH 0 CH,COONa Jn 過 度 
ERM RS 時 間 : i 隊 3, 5, 4 時 間 
a 酸化 テ チ レン の モル 数 : 4 6, 8 10 mol 
H OH H HO 触媒 : 癌 性 4 SS 癌 性 ヵ リ 
H 
0 巡 剤 : メタ ノー ル , アセ トン 


CHz 0 CH, COO( CH,CH,* 0—) sr--OH a bp) 芽 加計 反応 


内 容 100cc 坂下 製作 所 製 電磁 失 捧 型 加 圧 釜 を 使用 し 
以上 の 目的 を 達成 する た め 本 研究 は 反応 法 と し て 常 圧 疲 相 法 に お ける と 同様 に C. M.S. と 触媒 を 充分 混入 し 


HBGAMSS 


液 相 , 冷却 , 加 圧 の 3 種 を 選び , 縮合 の 際 の 反応 温 放 , て 反応 般 中 に 入れ , 酸化 テ チ レン を 液化 導入 し た . 
時 間 , 触媒 量 お よび 奏 類 ) 酸化 ニテ チレ ン の 使用 モル 数 反応 条件 と し て は 

浴 剤 等 の 諸 因 子 の 影響 に た つき 検 討 し た . 人 触媒 の 種類 お 温度 : 50, 80, 100°C 

び 濃 度 を 変化 し 一 定 反応 時 間 お き に 反応 生成 物 の 結合 オナ 上 時間: 褒 35 式 8 

キン シド 量 を Morgan 氏 法 に より 測定 し , 最適 の 上 記 因 駿 化 テテ チレ ン モ ル 数 : 4, 8, 12, 20 mol 
子 を 求め , また 生成 物 の 粘度 , 表面 張力 , 分 解 点 , 溶剤 触媒 : 前 性 ソー ダ (濃度 10, 18, 362) 


ー 2 一 


i 
is 
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性 ヵ り (濃度 18%) 
硫 琶 (濃度 202%) 
: 直 酸 ( 渡 度 202%) 
| Tetraethylammonium-hydroxide 


| 反応 圧力 : 2~10 気圧 を 選ん だ . 


加 圧 , 液 相 両 反応 に お ける と 同様 に 反応 器 中 に C.M. 
P 放 と 触 尋 を 良く 混合 し , 酸化 テテ チレ ン を 導入 し た . 
温度 : 0~0.5°C 
時 間 :) L173, 5, 8, 24 時 間 
酸化 テ チ レン モル 数 : 12 mol 

触媒 : 茜 性 ヵ カリ, 昔 性 ッ ソーダ, ピリ ジン 
" 精 ” 抽 法 
| 反応 生成 物 を メタ ノー ル で 傾 和 斜 法 に て 充分 洗 省 し , 
BP. 指示 薬 と し て , 永 酢酸 , メタ ノー ル (1:2) の 混 
容 液 で 中 和 し , メタ ノー ル に て 水分 を 充分 除き , エー テ 
了 形 に て 2~3 回 洗 浴 , 過 後 真空 間 燥 する . 
3) 分 析 法 お よび 物理 的 測定 
a) ニー テル 基 の 分 析 

前 報 同 様 Morgan 氏 法 に 従っ た . 
記 ) 知 度 
試料 の 粘度 測定 は 毛細 管 法 こ ょ っ て 0.12 水溶 液 た つ 
ド て 測定 した. 
<c) 表面 張力 
水溶 液 と し て 濃度 0.1, 0.5, 122 の 3 種類 と つい て 
Du Nouy の 表面 張力 計 で 測定 し た . 
0 深 解 性 
| 種 え の 有機 溶剤 お よび 無機 溶剤 た 対す る H.E.C.M.S. 
の 溶解 性 は 製品 の 処理 お よび 用 途 た つき 必要 な の で 検 ベ 


て 


oa 


ye Rl 


た . その 方 法 と し て は , 有機 溶剤 お よび 無機 溶剤 10cc 
を 試験 往 に と とり, これ に 試料 100mg を 振 湿 し な が ら 加 
を 24 時 間 放 置 後 その 結果 を 完全 溶解 , 部 分 溶解 , 不溶 
解 , 分 解 お よび 膨潤 に 分 けた . 

SW 分 和解 所 

真空 東 燥 し た 試料 一 定量 を 取り , 島津 電気 式 導 融 点 測 
定 装置 を 使用 し た . 


3. 実験 結果 な ら び に 考 窒 


1) 液 相 反応 の 場合 

a) 反応 時 間 , 酸化 そ = テ チ レン 導入 所 要 時 間 の 影響 

上 記 二 つの 因子 に つい て 検討 し て みる と , 液 相反 応 の 
場合 第 1 表 た に お いて 酸化 テ チ レン の モル 数 , 反応 温度 , 
共 媒 , 触媒 を 一 定 に し て 反応 時 間 お よび 酸化 テ チ レン の 
導入 時 間 を 変化 し た 結果 , 反応 時 間 と と も に テー テル 化 


time hr. 


第 1 図 酸化 テ = チレ ン 導 入所 要 時 
間 の 変化 に と ょ る 影響 


第 1 表 液 相 反応 に お ける 反応 条件 並び た 分 析 結 果 
(酸化 テ = チレ ン 導 入所 要 時 間 の 変化 に ょ る 影 響 ) 


半 試 酸化 =| 反応 A 触 媒 | 沙 媒 | 分 人 訪 枯 
4 | | 和室 i 
Ea 5 4 30 1 18% NaOH 1|7 ア セト ン | 50 0.64 剛 52 2.16 
2 / 7 7 3 の 0 / / 2 0RSS 1.87 2 
3 2 7 2 5 2 / / / 2 0.96 S58 4.54 
4 7 V2 2 7 2 2 2 2 。 NOL 3.98 4.97 
5 / 7 / 0.40 / / / / 0.80 の 0 S39 
6 / / / 8 [45 / 2 / 2 0 の 4.02 
4 2 / [2 5 2 7 2 / 7 a8 3.16 4.34 
8 2 2 V4 I / / 4 2 62 (2 9.14 

4 4 = 
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第 2 表 液 相 反応 に お は ける 酸化 テテ チレ ン モ ル 数 変化 に よる 分 析 結 果 


実 触 人 
故 料 | チレ ン | 提 度 間 = CH CH = 
年 7 ee 衝 栖 半 類 全 居 竹 類 OR 8 
L-M-1 5 4 30 5 182%NaOH 5| ヌ タ ノ ー ニ ー ル | 50 1.08 4.58 5.66 
2 / 6 2 / 2 / 2 2 9 6.89 7.02 
3 2 8 7 / 7 / V4 7 2 6.00 の 
4 / 10 。 / 2 / 2 2 話 30 6.62 7.92 


の 値 は 増加 する が , 番号 し 1 ~L-4 の 場合 は , 3 時間 
か ら 5 時間 の 間 に 反 応 率 が 上 左 し て いる が が, 番号 L-5 一 
L-8 の 場合 は 5 時 間 か ら 7 時 間 の 間 に 52% の 増加 を 示 し 


た . この 両者 を 比較 する と L-1 は 酸化 テ = テ チ レン 導入 所 
要 時 間 が 1 時 間 な の に , L-5 は 40 分 で 導入 完了 し た . 


と これ は 同一 時 間 の 反応 に お いて 同 量 の 酸化 テ チ レン を 有 反 
応 す る 場合 な, 酸化 テ チ レン 尊 入 所 要 時 間 の 短い 方 が そ 
の 反応 率 は 高い も の と 推定 せら れる . 

b) 酸化 テ チ レン 使用 モル 数 の 影響 

酸化 テ チ レン 使用 モル 数 に ょ る 変化 は 第 2 表 に 示す 如 
く 一 般 に その 使用 量 の 増加 と 共に 分 析 値 は 高い 結果 を 示 
す が 6 モル 使用 た て 一 定 の 値 を 示し , 使用 量 増加 に よ ょ る 
高い 変化 を 認め ず . か を っ て 一 反 応 を 伴い 主 反 応 を 抑制 
する を も の と 老 を られ る ゆ を に 液 相 反応 に お いて は 5 一 6 
モル 程度 が 有効 と 思わ れる . 

c) 次 媒 の 影響 

2 トク タ テル 両 者 を 此 較 する と 番号 7 = 
M-1, 両者 反応 時 間 , 酸化 テ チ レン モル 数 , 触媒 と も 一 
定 で ある が 前 者 は 使用 量 1cc で ある の に 比 し , 後者 は 
5cc の 差 が ある が , 反応 率 は メタ ノー ルル 使用 の 場合 が 高い 
結果 を 示し た . ア セト ン は 童 性 ソー ダ 水 溶液 と 混和 せ ず , 


E40:% 


E. 0. mol 


第 2 図 酸化 テ チ レン 使用 モル 数 変化 
に ょ る 影響 ( 液 相 反応 ) 


その 使用 量 は 本 実験 に お いて は lcc が 限界 で ある が 
タ ノ ー ル の 場合 は 触媒 と よく 混合 する . 反応 時 並び に 反 
応 後 の 精製 た 際 し て も メタ ノー ル 使 用 が 適し て いる . 

2) 加 圧 反応 の 場合 

a) 反応 温度 , 時 間 の 影響 

第 3 表 た に おい て 酸化 テ チ レン の モル 数 触媒 を 一 定 だ し |! 


第 3 表 加 圧 反 応 に お ける 反応 時 間 , 温度 変化 と ょ る 分 析 結 果 

実 | 試 | 酸化 = | 反応 反応 | 触 媒 英和 泊る 二村 

a 料 | チレン | 温 度 | 時 間 Ce C 

品 g moll Cc hr 柱 っ 類 人 sD の " i 

P-1 5 12 50 1 182% NaOH 3 1.39 6 8 812 
2 / 。 / 3 / / LA 8.91 10.38 
3 / / 2 5 / / i ol T4362 
4 / / / 8 7 / 1.98 14.29 162% 
5 / 7 100 1 2 7 4 8.04 95t 
6 / / 2 3 2 / 1.98 13.29 1 2 
の 2 / / の / 2 2.49 5 17.96 
8 / / / 8 2 / 2 20.01 22.18 


time hr. 
第 3 図 反 遍 湿度 時 間 の 変化 に 
ょ る 及 待 


+ ろ と を 100°C の 場合 時 間 と と も に 反応 率 の 増加 
50°C の 場合 は 5 時 間 た に て 反応 速度 が が ほほ ーー 

を 示す . 坊 上 の と こと より 福 度 , 圧力 の 高い ほう が 反 
朗 が が 高い も の と 思わ れる が , 分 解 点 付近 の 泌 度 で は か 


~~ 酸化 テ チ レン 絡 合体 た 関す る 研究 (第 8 圭 ) 
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えっ て 副 反 応 の た め 反 応 率 は 悪い と 思わ れる . 

b) 酸化 ニ = チレ ン 使 用 モル 数 の 影響 

液 相反 応 に た お ける を と 同様 酸化 = チレ ン の 使用 量 の 増加 
と と を も に 分 析 値 は 高い 結果 を 示す が, 20 モル 使用 の 場 
合 , 反応 生成 物 が 一 部 着色 を 量 し , 副 反 応 を 伴う も の と 
推定 そら れる の で 12 mol 程度 が 使用 量 と し て は 最高 と 
思わ れる . (第 4 表 ) 


0 
E. 0. mol 


第 4 図 酸化 ニテ チレ ン 使 用 モル 数 変化 
に よる 影響 ( 加 圧 反応 ) 


第 4 寺 略 圧 反応 に お ける 酸化 ニテ チ レン モル 数 変化 た に よる 分 析 結 困 

. . 
試 | 酸化 =| 反 応 | 反 応 触 媒 | て 徐 ネ 
料 | チレ ン | 神 度 | 時 間 導入 
ol NC 1 he [ec | 2 a | % 
5 4 80 3 |18% NaOH| 3 1.40 6 Sa 
2 8 2 2 / / 1.38 g8.07 9.45 
» 12 P 7 7 1.91 4.42 i623 

i i 20 P a n 1.95 17.68 19.63 


議 c) 触媒 の 変化 た に よ ょ る 影 級 


ァ アミン (Tetraethylammonium-hydroxide) を 使用 し た 
が , 各 反 応 た お いて 苦 性 アル カリ が 良い 結果 を 示し 』 酸 


[ 度 疾 と し て 若 性 ソー グ , 若 性 カリ , 者 酸 , 硫酸 , 有機 
re a 


> : 第 5 胡 加計 反応 た お ける 触媒 変化 た に よる 分 析 結 果 

2 > 
| 試 | 酸化 =| 反 刻 | 反 応 | 角 媒 | 分 析 結 可 

回 履 | 科 | チレ ン | 班 度 | 時 間 | CE I 
- 箕 : 上 | 竹 容量 | で の Cz の CO | 総 
= | °C hr. | 柱 己 0 ] i | ジ 
1 12 80 3 |10% NaOH| 5 1.38 | 9.69 14.07 
- en rt r | 7 36% NaOH| 7 i a 14.38 
攻 0 3 。 2 8 ROH 1.36 9.57 10.91 
に 陸 記 に R の / 。 ” 20% HCI 7 = == — 
に 0 s 22 HO NZ 0.30 2.42 2.72 
人 6 fr sz {= 50 | 2 EA 0.83 1.54 2 37 
Th 4 DO i EE.AEL| 1.44 2.43 3.87 
E ーー — ー— ーー 
= ks 
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Pyridine 
18% NaOH 


0 1 8 5 8 
time hr. 
第 5 図 冷却 反応 に お ける 触媒 変化 
に よる 影響 


ポ および 有機 性 塩基 は 触媒 効果 が 少な いよ うに 考 を られ 


認め られ る . (第 5 表 ) 
83) 冷却 反応 の 場合 
反応 時 間 お よび 触媒 の 変化 た に たよ ょ る 影響 
反応 温度 , 酸化 テ チ レン の 使用 量 を 一 定 に し て 反応 時 
間 を 変化 し た 結果 , 常 圧 液 相 , 加 圧 両 反応 に お ける と 同 
様 時 間 と と も に テー テル 化 の 値 は 増加 する が 8 時 間 で っ 
定 値 を 示し 24 時 間 に て も ほとん ど 有 反応 率 の 変化 を 認め 
な い . 冷却 反応 の 場合 8 時 間 付近 が 反応 の 限界 と 思 ね お 
れる . 触媒 の 変化 と よる エー テル 化 の 挙動 は 第 6 表 に 
す よ ょ うに 三 者 と も , ほぼ 同様 で , ピリ ジン 使用 の 場合 V 天 | 
反応 生成 物 の 一 部 着色 を 認め ゐる 点 ア ルカ ヵ カリ 性 触媒 信良 で | 
と 思わ れる . 

4) 三次 反応 の 影 椅 | 
常 圧 液 相 法 に より 反応 し た 一 次 反応 物 を 精製 後 同一 箇 
件 に て 二 次 反 応 を 行ない , その 分 析 を 行ない , 挙動 を 王 | 
ら べ た が , 一 次 反応 で 一 定 の 値 を 示 し , その 差 は 0.55 究 | 


rw 


る . 昔 性 アル カリ 使用 の 場合 濃 慶 が 高い ほう が 良い も の 


で ほとん ど 変 化 を 認め な い 結 果 を 示 し た . 一 回 の 実験 | 


| 


第 6 表 冷却 反応 に お ける 反応 条件 並び に 分 析 結 果 
TR EE EE 
a 本 CE 
ES EE A EA NO 
F-1 5 12 0 Ul I 3 1.09 4.09 5.18 
2 # / / 8 # 。 鞭 8 5.49 6.80 
3 / 2 2 W / / 2.07 5.81 7.88 
4 / V4 / 8 7 7 1.98 3 9.91 
5 / V4 V4 24 4 4 1.94 SN 9.85 
6 # 2 / i 18% KOH f 0.93 3.89 4.82 
7 / / 2 3 2 2 1.28 3.87 8) 

8 / / / 5 4 4 0154 5.64 8 
9 / 7 7 8 / / 2.01 6.62 8.63 
10 / / / 24 7 V4 1.92 8.04 9.96 
li / / [2 1 182% NaOH 2 AR 2.78 3A81 
2 / 。 2 3 か 4 R30 3.43 4.73 
13 / 4 / 5 7 7 1.48 6.28 A 
14 / (2 / 8 (2 2 2.49 CN 10.20 
15 7 2 。 24 [2 7 の 6115 8.56 
第 人 表 一 次 , 二 次 反応 中 NGS る る 分権 結果 


| 反応 触 媒 人 が 人 詳 革 
反応 別 | 料 | チレ ン | 温度 | 時間 | | CC 3 
imolle0khr. | 福 | 天上 称 裕和 て の CaH4O | て の C 地 0 a 
‘ ーー ! * 2% 9% 2 
一 次 反応 57 10 30 3l8% NaOH 3 康 40 0.67 10.62 11.29 
三次 反応 1 詳 83 半 |z 2 2 2 1.8 r 24 0.20 11.64 11.84 
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じ , 濃度 が 高く な る と エー テル 化 度 の 低い も の は 一 
| 部 膨潤 する が , エー テル 化 度 が 高く な る と 溶解 する . 酸 
の うぅ も 塩酸 , 硝 酸 に は 溶解 し , 硫酸 に た いし て は 高 膨潤 
の 結果 を 得 た . 有機 溶剤 中 水 た に は 溶解 し , 〒 エ チレ ング ダリ 


第 8 表 反応 物 の 無機 溶液 た 対す る 溶解 性 


i 
詳 番 号 | 名 入 ICM.S.ILAlElC ID 
計 1 生 性 ソー ズ (2%)「 S'S|sls 
2 14 CE 2 
紅 3 7 (18%)| SH |SH|SH| » ヶ |r 
2% Su | S| Suhr hw 
5 (7%) 7 NZ 
6 7 (8%)| SH |sHlsH| » | 
較 半 7 戻 酸 ツー 2%)| SS |slslrslr 
e 8 E66) 2 2 2 7 2 
9 塩 酸 (202%) し 4 4 7 7 / 
10 | 硫 酸 (202%) | 耳 | 了 HHETH 
上 ! | 硝 酸 (20 SE SA SMS S 
第 9 表 反応 物 の 有機 次 剤 に 対す る 次 解 性 
褒 名 CMSIRATIB ICD 
1 水 SS ES RS 
CE AN LN oa I 
チョ ウレ エー テッ レ yy ポア / / 2 
4 TF 2 ゼ 8 7 gi RZ 
3 ト ル = ン / 2 芽 1C 才 4 
6 = シン レ a 2 / / / / 
中 ア = ) 2 2 ENN2 
8 ーー / 7 / / / 
90 計 人 化 、 誠 光 素 7 a 
10 | 本 化 戻 素 | 7 | | ァ | ヶ |r 
Ff ン 2 全く 2 2 2 2 / 
ング グリ コー ルレ 7 皇 誕 衝 箕 章夫 四 衝 愉 里 
7 セ ト > 2 ji 放 NE CL 
生計 一 フル / a A NT 
が 2 i / 半 0Z 
16 | 氷 本 酸 2 KE Ta 
EE eR ルレ 2 2 he UT 
義 護 配 詳 二 攻 地 生 心証 ロ ジレ HEH HH 


= 
0 


コール, 浅 酸 そ チ ル に は 膨潤 性 を 示 し , 他 に は 不溶 性 の 
結果 を 得 た . 

6) 分解 点 の 測定 

原料 C.M.S. と 4 種 の エー テル 化 の 差 の ある FL.E. 
C. M.S. に つい て 分 解 点 を 測定 し た 結果 , エー テル 化 度 
の 高い ほど 分 解 点 が 低く エー テル 基 の 分 析 値 22.18 の 
試料 は C.M.S. より 20°C 低い 分 解 点 を 示 し た . 


第 10 表 テー テル 化 度 と 分 解 点 の 関係 


エー テレ 
試料 | 分 が 件 分 Ce 
GMIS; — 230 
Ll NS) 225 
F-12 4.73 225 
R=2 OSS 2 
P-8 22.18 210 
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5 10 15 20 
酸化 エチ レン % 


4. 総括 


C. M.S. の オキ シェ エチ ル 化 反応 に お いて 常 圧 液 相 , 准 
却 , 加 圧 の 3 種類 の 反応 を 行ない , 反応 時 の 温度 , 時 間 , 
圧力 , 酸化 テ チ レン の 容量 , 触媒 , 溶媒 の 種類 ポ よ び 容 
量 等 の 諸 因 子 を 検討 し , また 反応 生成 物 の 滞 鹿 , 表面 張 
力 , 分 解 度 曲 線 , 各種 溶剤 た 対す る 溶解 性 お よび 結合 オ 
キン シド 量 を Morgan 氏 法 に よ ょ り 分 析 し て 上 記 の 諸 因 子 
と 生成 物 の 得 量 の 関係 を し ら べ た . 

1. 液 相反 応 に おい て, 酸化 テ チ レン の モル 数 , 反応 
温度 , 溶媒 , 触媒 を 一 定 に し て , 同一 時 間 の 反応 に た おい 
て 同 量 の 酸化 テ チ レン を 反応 する と き は , 酸化 テ チ レン 
導入 所 要 時 間 の 短い ほう が その 反応 率 は 高い も の と 推定 
せら れる . 

2. 反応 温度 お よび 時 間 の 影響 を 検討 する に , 常 圧 液 
相 , 冷却 , 加 圧 の 3 種 反 応 と も 時 間 と と も に その 反応 率 
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の 増加 を 示す が , 一 定 の 時 間 を こす と 一 反応 を 伴う た 
め , 結合 オキ シド 量 の 増加 が 認め られ な い . 3 種 の 反応 
中 反応 時 間 溶 剤 の 回 収 の 必要 の な い 点 で 加 圧 反応 が 優れ 
て いる . 反応 温度 30, 50, 100°C の 3 種 を 選ん だ が , 
本 実験 で は 100°C 付近 の 温度 が が 適当 と 思わ れる . 

83. 酸化 テ チ レン は その 使用 量 を 増加 する と , 結合 オ 
キン シド 量 も 高い 値 を 示す が , 液 相反 応 加 圧 反応 に お いて 
る も 10 mol 付近 が 良く , それ 以上 使用 し た 場合 , 反応 生 
成 物 が 着色 を 量 し , 副 反 応 を 伴い 主 反 応 を 抑制 する も の 
と 考 を られ る . 

4. 触媒 と し て 無機 , 有機 塩基 お よび 酸 を 使用 し た が 
酸 , 有機 塩基 は 触媒 効果 が が 少なく, 苦 性 アル カリ が 良 
く , その 濃 慶 が 高い ほう が 良い 結果 を 示 し た . 

5. 各種 溶剤 た 対す る 落 解 性 を 調べ た が , アル カリ に 
た いし て は 佐 濃 度 の 場合 に は 溶解 し , 濃 慶 が 高く な る と 
ェ エー テル 化 度 の 低い も の は 一 部 膨潤 する が , テー テル 化 
度 が 高く な る と 次 解す る . 酸 の うち 塩酸 , 硝酸 に は 溶解 
し , 硫酸 に 対し て は 高 膨潤 の 結果 を 示 し た . 有機 溶剤 中 
テ エチ レン グリ コー ル , 酢酸 ニチ ル に は 膨潤 性 を 示し , 他 
に は 不溶 性 の 結果 を 得 た . 


6 縮合 体 の 分 解 点 比 灯 度 , 表面 張力 を 測定 し た 和 
果 , 分 解 点 は 結合 オキ ンド 量 の 高い ほど 低く , 比 灯 度 宮 
0.1, 0.5, 122 の 各 濃 度 に つい て エー テル 化 度 の 高い 議 
料 は 低い 結果 を 示 し , 表面 張力 は テー テル 化 席 の 高い 詩 
料 は 高い 結果 を 得 た . 


身 り に 臨み 本 研究 を 行なう に 当り , 種 え の 御 指 導 御 軒 


所 を 賜 わ っ た 庄野 信司 博士 並び に 三 羽 忠 広 博 十 た に 深 甚 の 
謝意 を 表す る . 
(昭和 32 年 10 月 3 日 日 本 化学 会 東北 支部 大 会 中 
て 一 部 講演 ) 


引 一 用 次 一 了 献 
1) 池村 紀 : 日 本 化学 会 東北 支部 大 会 講演 要 結 , 
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凌い コテ シカ VR (HCAM C0) 


(1958 年 12 月 18 日 受理 ) 
池 村 編 * 


Studies on the Condensation Products of Ethylene Oxide (9) 
Hydroxyethyl carboxymethyl cellulose 


By Tadashi IKEMURA 


Repeating oxethylation reactions of C. M. C. under three conditions, i. e., in liquid phase under 
ordinary pressure, at low temperature or under pressure, the author observed several factors: 
reaction temperature, time, pressure and the amount of ethylene oxide used. 

At the same time, by measuring the viscosity, surface tension, decomposition temperature and 
the solubility in various solvents, and analysing the oxide combined by the Morgan method, the 
author investigated the relations between the factors mentioned above and the yield of the products. 
l. In the initial period, the reaction velocity is high, but after a definite time it becomes slower. 

When various amounts of caustic soda were used as catalyser, the same volume of catalyser as 
that of the sample showed good results. 

2. Investigating the effects of reaction temperature and time, the author observed that the reaction 
velocity increased with the time under three conditions: in liquid phase under ordinary pressure, 
at low temperature and under pressure. 

After a definite time, a side reaction occurs, and so the increase of the amount of oxide com- 
bined cannot be recognized. Among the three kinds of reactions, the reaction under pressure 
is excellent in two respects, i. e., the reaction time is short ard the recovery of solvent is unnec- 
essary. In this experiment, the temperature near 100°C. was the most adequate among three 
reaction temperatures; 30°C, 50°C, and 100°C. 

3. As the amount of ethylene oxide used increases, the amount of oxide combined becomes higher, 

but the reaction velocity is not correspondingly high. When the above amount increases, the 
polymerization reaction of ethylene oxide itself occurs, suppressing the main reaction and, 
therefore, it seems that approximately 10 mols produces good results. 

4. As catalysts, inorganic and organic bases and acids were used. Acids and organic bases proved 
ineffective as catalysts. Caustic soda gave good results, and the higher its concentration, the 
better the result. 

5. Investigating the solubility of the reaction products in various solvents, the author obtained the 
following results: they dissolved in alkali and water, showed swelling in ethylene glycol chloro- 
form among various organic solvents but proved insoluble in other solvents. 

6. Measuring the decomposition point, specific viscosity and surface tension of the condensation 
products, the author obtained the following results: the lower the decomposition point, the higher 
is the oxide combined, and the specific viscosity of products of high degree of etherification is 
low. The surface tension of products of high degree of etherification is high. 


させ Hydroxy-ethyl carboxymethyl cellulose (H.E. 
1. 緒 C.M.C.) を 合成 する こと と に つい て 洲 べ る . C.M.C. は 
前 報 に お いて C. M.S. と 酸化 テ チ レン の 反 応 に つき 一 名 繊維 素 グ リュ コ ュー ル 酸 と も いい . グリ コー ル 酸 の エー 
報告 し た が , この 回 は C.M.C と 酸化 そ テ チ レン を 反応 テル と 考え られ る も の で ゲル ん 状 に お いて も 極め て 安定 で 
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あっ て 粉 料 , 香 線 品 お よび 医薬 品 の 基 材 , 食品 等 応用 範 
囲 が 広い . 本 研究 は C.M.C. た 酸化 テ チ レン を 反応 し 
て ヒド rgr キシ テ チ ル 基 を 導入 する と こと に より , イオ ン 性 
を 非 イ オン 性 に 変 を , 元 の 化合 物 と 物理 的 , 化学 的 性 質 
の 異な る 新 化合 物 を 合成 する に ある . すなわち C.M.C. 
の も つ 諸 性 質 を 変 を きず に , ポリ そ エチ レン オキ サイ ド 自 体 
の 柔軟 性 , 水 和 性 と 合わ せ て 両 化合 物 の 性 質 を 兼ね そ な 
を た 新 化合 物 を 合成 し , 前 記 諸 性 質 を 促進 させ て 加工 性 
を 増強 させ る に ある . 以上 の 目的 を 達成 する た め 本 研究 
は 反応 法 と し て 常 圧 液 相 , 冷却 , 加 圧 の 3 種 を 選び , 終 
合 の 際 の 反応 福 度 , 時 間 , 触媒 量 お よび 種類 , 酸化 ニチ 
レン の 使用 モル 数 , 溶剤 等 の 諸 因 子 の 影響 に つき 検討 
し た . 反応 温度 , 触媒 の 種類 を 変化 し , 一 定 反 応 時 間 お 
き に 反応 生成 物 の 結合 オキ ンド 量 を Morgan 氏 法 に よ 
り 測 定 し , 最適 の 上 記 因 子 を 求め る , また 生成 物 の 粘度 , 
表面 張力 , 分 解 点 , 溶剤 た 対す る 次 解 性 を 調べ , C.M. 
C. た 対す る デー テル 化 度 の 度合 を 算定 し , 各 モ テー テル 化 
合 物 の 特性 , 性 能 た つき 報告 する . 


2. 実験 法 


1) 酸化 エチ レン お よび C. M.C. 

a) 酸化 テキ チキ レン: 日 本 曹達 KK の 御 好 意 に より 提 
供 を 受け た ボン ベベ 入り の 酸化 そ テ チ レン を 氷 冷 液化 し て 使 
用 . 

b) C.M.C.: 昭和 樹脂 工業 KK の 御 好 意 た に たよ ょ より 提 
供 を 受け た C. M.C. を 使用 . 

分 析 結 果 


水 が 放 必 8 
pH 6.7~6.9 
灯 度 | 446.2 CP.S. 
ェ ー テ ル 化 度 | 0.649 
矢 明 度 50.2 


こ 重金属 P.P.M. 単位 で 入 
a 帆 0 SS ゝ る 程度 & de 


c) 人 触 堪 
茜 性 ノー タダ (濃度 10, 18, 362%) 
苦 性 ヵ カリ (濃度 10, 18, 362) 
塩 酸 (202) 
2 
d) 溶媒 
プ トス = 
2) C.M.C. の エー テル 化 
a) 常 圧 液 相 法 
雄 化 テ チ レン と C.M.C. の 反応 に お いて 液 相 , 気 相 
の 両 反応 が 考え られ る が , 本 報 で は 液 相反 応 を 試み た 


_ 
C.M.C. と 溶媒 (アセ トン , ヌス タフ ノ フール) i 
合 し た 反応 器 中 に 密閉 し , 一 定時 間 内 に 酸化 テ チ レン 


導入 する 
反応 条件 ど し て は 
温度 : 30°C 


時 間 : 3, 9 8 時 間 
酸化 テ チ レン の モル 数 : 4, 6, 8mol 
触媒 : 背 性 ッ ツー ダ (濃度 182) 


茜 性 カリ 
2 ン 
次 媒 誠 タフ スール アセ トペ 
b) 加 圧 反応 


内 容 100cc 坂下 製作 所 製 電磁 失 拝 型 加 圧 移 を 使用 し 
液 相 法 に お ける と 同様 に た C.M.C. と 触媒 を 充分 混入 し 
て 反応 器 中 た 入れ, 酸化 テ チ レン を 液化 導入 し た . 

反応 条件 

過度 50 導 80 計 1009G 
時 間 : 1 3, 5, 8 時 間 
酸化 ニテ チレ ン モ ル 数 : 4 8, 12, 20 mol 
触媒 : 昔 性 ッ ソー メダ (濃度 10, 18, 362%) 
新 * 性 の 57 109p18 恒 362 の 
塩 酸 ( ヶ 20%) 
に 
反応 圧力 : 210 作 

c) 冷却 反応 

加 圧 , 液 相 両 反応 に お ける と 同様 た 反応 器 中 C.M.C』 
と 触媒 を よく 混合 し , 酸化 テ チ レン を 導入 し た . 

反応 条件 

温度 : 0~0.53C 

時 間 : 1 3, 5, 8, 24 時 間 " 

酸化 そ テキ チレ ン モ ル 数 : 4, 12 mol 

触媒 : 昔 性 ヵ リ (濃度 18, 362%) 
庫 民 22 計 8%) 
RoR 

d) 精 製 法 

反応 生成 物 を 描 振 し つつ メタ ノー ル に て 充分 洗 浴 し , 
P.P. を 指示 薬 と し て , 酢酸 - メ タ ノ ー ル 混合 液 で 中 和 し 
メタ ノー ル に て 繰返し 洗 浴 し た . テー テル 化 度 の 高い 生 
成 物 は 石油 テー テル に て 洗 浴 し , 汽 過 後 真空 競 燥 する . 

3. 分 析 法 お よび 物理 的 測定 

a) エー テル 基 の 分 析 

前 報 同 様 Morgan 氏 法 に 従っ た . 

b) 粘度 

料 の 粘度 測定 は 毛細 管 法 に ょ り 0.1, 0.5, 12 水溶 


気圧 を 選ん だ 、, 
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第 1 表 。 液 相反 応 に お ける 反応 条件 並び に 分 析 結 果 
l 
実 | 誤 隊 化 = 反応 反応 | 削 。 尋 | 座 分 析 結 昌 
料 | チレ ン | 温度 | 時 間 | 誠 語 CH4 と し C 近 穫 と し a 
L-1 5 4 30 LS NaORM I NE A 50 R26 1.89 A 
2 2 2 7 2 / 5 / 7 1.65 TREOS 9.18 
3 2 V4 7 / 2 10 / V4 1.48 6.58 8.06 
4 7 2 2 5 2 Tf V4 V4 1.36 2 03 3.39 
5 7 V2 2 2 2 5 V4 V4 0 54 10.08 
6 V。 7 7 2 2 10 V4 V4 8 a8S 7.36 
V2 V4 2 8 7 9 7 7 129 2.39 3.68 
8 4 V4 7 2 7 5 _ V2 2 9.48 12°05 
9 2 7 2 2 2 10 4 / 2.66 2 10.58 


液 の 3 種類 と つき 測定 し , 0.52 水溶 液 試料 に つい て は て 上 記 三 因子 た つき 検討 する と 第 T 表 に 示す まう に 反応 
温度 と 粘度 の 関係 を 測定 し た . 時 間 の 増加 と と も に その オキ シド 結合 量 は 高く な る が 
cc) 表面 張 カ 反応 の 初期 に た その 速度 が 急激 に 上 算 し, 以後 は 緩慢 で あ 
水溶 液 と し て 濃 慶 0.1, 0.5, 12% の 3 種類 と つい て 
Du Nouy の 表面 張力 計 で 測定 し た . 

d) 溶 解 性 

種々 の 有機 溶剤 お よび 無機 溶剤 た に 対す る H.E.C.M.C. 
の 次 解 人 性 は 製品 の 処理 お よび 用 途 に つき 必要 な の で し ら 
べた . その 方 法 と し て は 有機 溶剤 お よび 無機 溶剤 10cc 
を 試験 往 と とり , これ に 試料 100mg を 振 温 し な が ら 加 
る を , 24 時 間 放 置 後 その 結果 を 完全 溶解 , 部 分 溶解 , 不溶 
解 ) 分 解 お よび 膨潤 に 分 けた . 

SK 錠 人 京 

真空 乾燥 し た 試料 一 定量 を 取り , 島津 電気 式 燈 融 点 測 
定 装置 を 使用 し た . 


4. 実験 結果 な ら び に 考察 


1) 液 相反 応 の 場合 
7a) 反応 時 間 お よび 触媒 量 の 影響 time (hr) 


酸化 テ チ レン の モル 数 , 反応 温度 , 溶剤 量 を 一 定 た に し 第 1 図 反応 時 間 変 化 に よる 影響 
第 2 表 液 相反 応 た お ける 酸化 テ チ レン モル 数 変化 に と にょ る 分 析 結 果 
実 試 酸化 =| 反応 | 反応 触 媒 浴 媒 分 析 結果 
験 | 料 | チレ ソン | 温度 | 時間 i A 
番 類 | 念 量 頃 | 全量 で の C40| て の C 近 40| 答 。 計 
号 Smo EC hr | 竹 詳 放 須 首 に < 恒 類 cc "る + | = ; % } 
L-M-1 め 4 30 3 |18% NaOH! 5 メタ ノ テ ー ル | 50 1 5.86 2 
7 6 / 2 / / / 7 1.76 5A9 (05 
3 7 8 7 / / 7 / 2 2.18 86 4 
4 / 4 / 5 / / 7 / 1.68 6.04 ie 
5 7 6 / 7 / / 2 / 1.24 6068L 8.05 
6 2 8 / / / 2 2 / 1 6.78 SGL 


406 回 辻本 き 学 "本 表 学 ふ 研 欠 完 DTE 集 執 
る . 次 に 酸化 テ チ レン の モル 数 , 反応 則 度 , 溶剤 量 を 
定 だ し て , 有 反応 時 間 , 3, 5, 8 時 間 の 三 段 階 に つい で 触 
媒 と し て 背 性 ツー ダ 182% 水深 液 を 1, 5,7 10ec ど 容量 
を 変化 し て 反応 を 行なっ た と ころ , 各 時 間 と を も 試料 と 同 
量 す な わ ち 5cc の 場合 高い 結合 量 を 示 し た . 以上 の 
\ 果 よ り し て 液 相反 応 た お いて は 反応 時 間 は 5 時 間 で , 触 
\) 
回 媒 量 は 試料 と 同 容量 が 適当 と 考 を られる. 
b) 酸化 テ チ レン 使用 モル 数 の 影響 
反応 則 度 , 触媒 の 容量 お よ ょ び 深 媒 量 を 一 定 た に し て 反 應 
時 間 を 3, 5 時 間 の 2 種 を 選び , 酸 化 テ チレ ン 使 用 モル 数 
を 4,6,8 モル と 変化 し て その 挙動 を し ら べ る と , 反応 
時 間 が 長い ほう が 結合 量 の 増加 は 認め る が 2 時間 の 差 で 
の は 液 相反 応 に お いて は 大 き な 変 化 を 示さ ず , 酸化 = チレ 
A ン の 容量 も 増加 の 割 に は 大 な る 変化 な く 3 時 間 で 4mol 
第 3 表 如 圧 反応 た における 反応 時 間 温 度 変 化 た に ょ る 分 析 結 果 
実 | 吉 酸化 =| 反 応 | 反 応 | 触 媒 i 
) 央 
料 チレ ン | 温 度 | 時 間 CB 入 人 き 
Lac lu | 本 拓 || て oOHO rao 
| 8 % % 
Pp-1 5 12 50 1 |18% NaOH| 3 1.09 4.89 5.98 
2 2 2 2 3 2 2 1.69 SUS 6y2 
3 2 / 2 5 V2 V2 0.82 62L 03 
4 / 2 / 8 2 / 1.48 6.81 8.29 
5 P 100 il pr 1.90 5.02 6.92 
6 7 / 2 3 7 2 2.03 0 ク 9.95 
2 2 2 5 2 2 32 Sg 7 
8 / / / 8 / 2 3.86 L555 1541 


E03% 


time(hr) 


第 3 図 反応 時 間 の 影響 


第 4 図 反応 温度 の 影響 


酸化 エチ レン % 


50 
temp.(° ©) 


80 100 


第 5 図 触媒 (KOH, NaOH) 
渡 度 の 影響 


Es 
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第 4 表 加 圧 反応 に お ける 酸化 テ チ レン モル 数 変化 に よる 分 析 結 果 


試 | 酸化 = 反応 反応 | 人 触 媒 分 " 析 叶 結 7 朱 
ーー 料 メン 温 度 時 間 容量 CH EE CsHsI を し 総 計 
還 tS °C 1 2) A て の CO 計 江 雪 
P-M-1 5 2 80 3 18% KOH 3 0.92 2.09 840 
2 / 4 7 ” [2 7 1.46 A 5383 
3 V4 8 2 V4 V4 V4 層 58 5 O03 6.61 
4 V4 12 V2 V4 / 4 S801 7.09 10.10 
5 4 20 2 / 。 / 4:32 SLA 12.46 


使用 の と き と 5 時間 で 8 mol 使用 の と き を 比較 し て オキ 
シド 結合 量 の 増加 は 1.082 で 本 反応 は 初期 に て 急激 に 
反応 が 進み , その 後 主 反 応 速 度 は 緩慢 な る も の と 推定 さ 
記し る. 

c) 次 媒 の 影響 

溶媒 と し て は アセ トン , メタ ノー ル の 2 種 を 選ん だ 結 
果 , オキ シド 結合 量 は アセ トン 使用 時 の ほう が や や 高い 
値 を 示 し た が , 両者 を 比較 する と 触媒 と の 混合 並び た 反 
| 応 後 の 精 措 た に た 際 し て も メ ぇ タ ノー ル 使 用 が 適当 と 思わ れ 
る . 
_2) 加 圧 反応 の 場合 

a) 反応 温度 , 時 間 の 影響 

酸化 そ テ チ レン の モル 数 , 触 媒 量 を 一 定 た にし て 反応 温度 , 
50, 100°C を 選び , 反応 時 間 を 1, 3, 5, 8 時 間 と を 一定 
時 間 お き に オキ シド 結合 量 を 測 冠 し た 結果 , 反応 時 間 の 


10 20 
増加 と と も に その 結合 量 は 増加 し , 特に 反応 温度 100°C E. 0. mol 
を 選ん だ と き は 時 間 と と も に 反応 速度 が 速く 8 時 間 に て 第 6 図 酸化 テキ チレ ン 使 用 モル 数 変化 
に 4 こと 中 2 細 5 
由 514122 7 の 結果 を 示 し た . され は 50°C を 選ん だ と き に は に よる 影響 
| 温度, 圧力 が 低い た め 主 反応 が 進む と つれ , 副 反 応 の 抑 し 1 主 反応 が 進む も の と 考え られ る . 
制 が 行なわ れる た め , 速度 が 緩 居 と な る が , 100°C の 場 b) 酸化 ニチ ン 使 用 モル 数 の 影響 
有 合 は 温 慶 , 圧力 と も た に や や 高い た め 副 反応 の 抑制 が な く 反応 温度 , 時 間 , 触媒 量 を 一 定 に し て 酸化 テ チ レン 使 
第 5 表 加 圧 反応 た における 触媒 変化 た よる 分 析 結 果 
実 試 酸化 | 反 友 | 反応 触 媒 人 1 秩 ) 記 結 で 
料 | チレ ン | 温 度 | 時 間 CEE 
a = Rt 倫 )  「 
i 8g mol I hr. 種 類 ce | て の MR て の % 
P-C-1 5 2 80 る 10% KOH je A 833 
2 / / 2 V4 18% KOH V4 0.89 SZ OO 
3 / 2 2 / 36% KOH 2 0) 9.09 11.59 
4 2 / 4 2 10% NaOH V4 229 4.81 6.10 
5 2 2 / 2 18% NaOH V4 有 L2 6.82 8 
6 / / 2 / 36% NaOH / 0) 6.79 8.92 
7 / 7 / 2 20% HCI / — — — 
8 2 2 2 2 2 夫 う > / 1.65 6.38 8.03 


408 中 本学 コ 誠 学 7 次 六 還 i 集 報 
第 6 表 冷却 反応 た お ける 反応 条件 並び た 分 析 結 果 
実 試 酸化 = 反 応 | 反 応 触 媒 分 ! | 「 誠 議 凌 浅 
央 料 チレ ン | 温 度 | 時 間 CCC 
衝 下 前 4 誠 | - 総計 

全 8 mol EO hr. 種 順 類 四 cc 1W で の oY 3 誠 % 

C-l 5 4 0 3 18% KOH Fi 0.47 LS T1368 
2 / / / 7 4 1530 0 3.88 
8 / / V4 8 36% KOH 4 O74 (9 まき 82 
4 / 2 7 7 / / 0.96 a 07 3463 
5 2 2 V4 il 182% NaOH 3 0.12 0.49 0.61 
6 7 7 / 2 / V4 0.19 83 2.02 
7 / 2 2 ら 5 V4 V4 73 Ete 4 
8 / / 2 8 V4 2 Ls2% 3:56 4.83 
9 7 7 V4 24 V4 V4 EE 4.35 5.69 
10 2 2 2 ES 7 0.26 1.28 4 
11 2 2 2 3 4 / 0.34 3.96 4.30 
12 / / / 5 / / 1.02 5.09 6 
13 2 2 / 8 V4 4 i a ググ 8.93 
14 。 V4 。 24 。 V4 0.97 8.18 5 

5, 8, 24 時 間 の 段階 と 分 け , その 結合 量 を 調べ る と 時 


8 
time (hr) 


冷却 反応 た お ける 反応 時 間 の 影響 


第 7 図 


用 モル 数 を 変化 し て 実験 を 行なう と 使用 モル 数 の 増加 と 
と も に 酸化 テ チ レン の 結合 量 は 高く な る が , モル 数 が 多 
く な る と 精製 物 の 着色 度 も 増す た め 8 一 12 モル 程 鹿 が 適 
当 と 思わ れる . 

c) 触媒 の 変化 た に ょ る 影響 

触媒 と し て 六 性 ツ ソーダ, 某 性 ヵ カリ, 塩酸 , ピリ ジン を 
使用 し た が , 各 反 応 た お いて , 背 性 アル カ ヵ カリ が よい 結果 
を 示し , 酸 , ピリ ジン は 人 触媒 効果 が が 少な く な い . アル カ ヵ 
リ 濃 鹿 は 高い ほう が よい 結果 を 示 し た . 

3) 冷却 反応 の 場合 

反応 時 間 お よび 触媒 濃度 の 変化 

酸化 テ チ レン の モル 数 , 反応 温度 を 一 定 に し て 反応 時 
間 を 3, 7 時 間 を 選び , 革 性 ヵ カリ 濃度 を 恋 を て 反応 させ 
る と , 各 濃 度 と も 時 間 と と も に 結合 量 は 増す が , 高 濃 度 
使用 時 の ほう が や や 高い 結果 を 示 し た . 

次 に 触媒 を 苦 性 ソー ダ と ピリ ジン を 使用 し て 1, 3, 


間 と と も に 増加 する の は , 液 相 , 加 圧 の 場合 と 同様 で あ 
る か が , 反応 時 間 5 時 間 で 反応 速度 は 一 定 と な り , 以後 は 
高い 反応 率 を 示さ な い . 反応 時 間 が 長く な る と 一 反応 酸 
化 = チ レン 自体 の 重合 , エチ レン グリ コー ル 等 の 生成 の 
た め 主 反応 が 抑制 され る も の と 推定 され る . 

4) 溶剤 に 対す る 溶解 性 

FE.E. C. M.C. の 無機 , 有機 両性 溶剤 た た いす る 溶解 
性 を 調べ る と , 水 お よび 昔 性 アル カリ に た いし て は ほど 
ん ど 溶 解 し , 結合 オキ ンド 量 の 高い も の ほど 薄 解 度 が 高 
く , 酸 た に 対し て は 部 分 溶解 性 を 示 し アン モニ = ニア に 対し て 

第 7 表 反応 物 の 無機 深 液 た に 対す る 溶解 性 


E44 CM 
| 傘 、 間 演 = 

Nt 水 S SRS 
2| 革 性 ッ ソー ダ (2%) 2 2 導 2 半 箇 。 
3 V2 (7%) V2 / / / V2 
4 " (18%) 2 か NE が 本 ア 
の iA 2 (2%) 2 2 2 2 2 
6 か (7%) / に 衛生 2 
8 7 (18%) / 0 E 生 人 
8| 誠 酸 ツー ダ (5%) BS RSTRSMNRSINRS 
9 塩 酸 (202%) / EZ V2 
10 | 硫 酸 (202%) / A 
11 | 硝 酸 (202%) / 2 2 2 2 
2 モア H 旧 凡 財 3 和 和 0 


= 
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第 8 表 反応 物 の 有機 溶剤 に 対す る 溶解 性 C.M.C. と HE.E.C.M.C. 3 種 の ニー テル 化 度 の 異 


2 CMC な る 試料 に つき その 分 解 点 を 測定 し た 結果 , モー テル 化 「 
te が れ 欄 2 度 の 高い ほど 分 解 点 が が 低く, エー テル 基 の 分 析 値 11.73 
こす 1 HH HH 2 の 試料 は C.M.C. ょ より 4C 低い 分 解 点 を 示し た . 
FN ル / 半生 4 6) 縮合 体 の 比 粘度 , 表面 張力 測定 結果 
に りら オー 2 rr ェ エー テル 化 度 の 変化 に よる 比 粘度 , 表面 張力 を 測定 すす 
メ 証 タフ ーー ル ん / TT る た る め あめ 濃度 0.1, 0.5, 12% 水溶 液 の 3 段階 た 分 は 測定 
A OV ” 知 抽 半 し た 結果 比 粘 度 は 第 10 表 に 示す よう に オキ シド 結合 量 
0 革 放 は の 45 8 の 増加 と と も に 低い 結果 を 示 し , 表面 張力 は 逆 に 高い 結 
る 本 時 っ | HH ELE 果 を 得 た . 親水 性 を 増す た め に 粘度 は 低く オキ シド 付加 

| 思考 化 過 素 | エー | エエ |I エ | 7 数 が 増加 する と と も に 界面 活性 が 高く な り 表 面 張力 も 高 
EN NE er! | い 結 果 を 示す も の と 考え られ る . 
ルレ V4 V2 2 2 2 
グリ H HlHIHIHE 第 10 表 比 粘 度 測 定 結 果 
水 酸 | I gl ~ 吉 
酢 酸 メス メ チー ル 2 2 P a 
酢 酸 〒 テ チ = 2 近 放 か " 番 a A i 

ル 化 % へ 
膨潤 性 を 示 し た . 有機 溶剤 た 対し て は , クロ rr ホルム, C. M.C. 2.73 | 18.74| — 
世 チレ ング リュ コ ュー ル に は 膨潤 性 を 示 し , 結合 オキ シド 量 A Ol ED SD = 
| の 高い も の は キシ ェ ョ ー ル , トル オー ル , ベン ゾー ル 等 の B 3.39 1.72 9.57 3 
. : 天 ct i 5.98 1.26 382 ARC69 
苑 符 族 化合 物 に 膨潤 性 を 示す が , 他 の 溶剤 に は 不溶 性 の " Ey EY bs 
tt ; : : : 
義 朱 を 得 た . E 15.41 0.43 代 851 3341 
5) 分 解 点 の 測定 
第 9 表 テー テル 化 席 と 分 解 癌 の 関係 第 11 表 表面 張力 測定 結果 
酸化 テ チ レン | 分 解 点 RE 
gti (%) i I OI 05% 1 
CM:C: 220.0 OO | 
ED 3.88 218.5 CIMIG 59190 56 47 
M1 R23 216.5 A 3.39 0 = 
PZ7 11.73 216.0 B 5.98 70.65 | 63.00 | 61.40 
@ 9.95 76.75 | 69.10 | 66.50 
本 0 D 15.41 79.38 | 71.40 | 68.34 
4T 総 講 丘 
C. M.C. の オキ シテ チル 化 反 応 に お いて 常 圧 液 相 , 冷 
守 却 , 加 圧 の 3 種類 を 選び , 反応 時 の 温度 , 時 間 , 圧力 , 
受 酸化 = キチ レン の 容量 , 触媒 , 溶媒 の 種類 お よび 容量 等 の 
在 諸 因 子 を 検討 し , また 反応 生成 物 の 粘度 , 表面 張力 , 分 
» 解 度 曲 線 , 各種 溶剤 に 対す る 溶解 性 , お よび 結合 オキ シ 
ド 量 を Morgan 氏 法 に より 分 析 し て 上 記 の 諸 因 子 と 生 


成 物 の 得 量 の 関係 を し ら べ た . 
1. 液 相 反応 た お て 酸化 エ チレ ン の モル 数 , 反応 温 
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5 10 i F 
酸化 エチ レン (%) 度 , 溶剤 量 を 一 定 に し て 反応 時 間 , 触媒 量 の 影響 を 検討 
第 8 図 分 解 点 晶 線 する と , 反応 の 初期 に お いて 反応 速度 が 急激 に 進み , 一 


a 


410 
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定 の 時 間 に た 達する と 緩慢 と な る . 次 に 六 性 アル カリ を 人 触 
媒 と し た 場合 その 量 を 3 段階 に 分 け て 反応 させ る と 人 触媒 
量 は 試料 と 同 容 量 の と きよ い 結 果 を 示 し た . 

2. 反応 温度 お よび 時 間 の 影響 を 検討 する と , 帝 圧 液 
相 , 冷却 , 加 圧 の 3 種 反 応 と も 時 間 と と も に 反応 速度 の 
増加 を 示す が , 一 定 の 時 間 を こす 一 反応 を 伴う た め , 結 
合 オ キシ ンド 量 の 増加 は 認め られ な い . 3 種 の 反応 中 反応 
時 間 が 短く 溶剤 の 回 収 の 必要 の な い 点 で 加 圧 反応 が 優れ 
て お り , 100°C 付近 の 温度 が 良好 と 考え を ら れる . 

3. 酸化 テ チ レン は その 使用 量 を 増加 する と 結合 オキ 
シド 量 は 高い 値 を 示す が , 増加 の 割り に 急激 な 反応 性 を 
示さ な い . これ は 量 を 多く する と 酸化 テ チ レン 自体 の 重 
合 反 応 が 行なわ れ , 主 反 応 が 抑制 され る も の と 老 を られ 
る の で 10 モル 付近 が よい よう に 思わ れる . 

4. 触媒 と し て 無機 , 有機 塩基 お よび 酸 を 使用 し た が 
酸 , 有機 塩基 は 触媒 効果 少な く , アル カリ が よく 濃度 が 
高い ほう が よい 結果 を 示 し た . 

5. 溶剤 に た た いす る 溶解 人 性 を し ら べ た が , 水 ジ よび ア 
ルカ リ に 対 し て は ほとん ど 溶 解 し , 酸 た 対 し て は 部 分 深 
解 性 を 示 し た . 有機 溶剤 た 対し て は クタ ク rr ロホ ルム, エチ 
レン グリ コー ル に は 膨潤 性 を 示し, 結合 オキ シド 量 の 高 
いも の は 芳香 族 化 合 物 ベン ゾ ゲール, トル オー ん ル , 


キン ジョ 


ー ル 等 に 膨潤 性 を 示す が , 他 の 溶剤 に は 不溶 性 の 結 条 を 
和裕 

6. 縮合 体 の 分 解 点 , 比 粘 鹿 , 表面 張力 を 測 守 し た 緒 
果 , 分 解 点 は 結合 オキ シド 量 の 高い ほど 低く 比 粘 度 は 結 
合 量 の 増加 と と も に 低い 結果 を 示 し , 表面 張力 は 逆 に 商 
い 値 を 得 た . 


終り に 臨み 本 研究 を 行なう に 当り , 種々 御 指導 御 団 拉 
を 賜 わ っ た 庄野 信司 博士 , 並び に た 三 羽 忠 広 博 士 に 深 基 の 
謝意 を 表す る . 
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演 ) 
引 用 文 献 


1) 池村 紅 : 日 本 化学 会 東北 支部 大 会 議 演 要 置 , 
(昭和 32 年 10 月 ) 

2) 池村 紅 : 日 本 化学 会 第 11 年 会 講演 要旨 , 7 ( 昭 
和 33 年 4 月) 

3J PRW き Morgan: 
18, 500 (1946) 


Ind. Eng. Chem. Anal. Ed.) 


4) 池村 紀 : 日 本 大 学 工 学研 究 所 菜 報 , No. 13. 
5) 池村 紀 : 日 本 大 学 工 学研 究 所 菜 報 , No. 14. 
6) 池村 紀 : 日 本 大 学 工 学研 究 所 菜 報 , No. 16. 


i Ne eats 


間 歌 本選 流 扱 去 燕 光 に つい ぃ て 


1959 年 6 月 1 日 受理 ) 


小島 0 


Intermittent Total Reflux Removal Distillation 


By Kazuo KOJIMA 


In the first paperl, the total reflux removal distillation was introduced as a method of batch 


distillation. 
by the total reflux removal column. 


This paper proposes the method of “intermittent total reflux removal distillation” 


In the course of this “intermittent total reflux removal distillation” process, the liquid holdup 
in the over-flow vessel is taken out intermittently as a distillate, under the condition of total re- 


flux and equilibrium state. 


The fundamental equation of the “intermittent total reflux removal distillation” with binary 


the relation between distillate composition and disti- 
llate in a removal is determined from the following equation. 


mixture are obtained from material balance; 


m—l m—1 
(ひめ 
(a Sn) (1 0 a i 
(m) — 二 = = = — * 
8B im Cm) 0 末 計 4 


However, in the case where the amounts of distillate in all removals are equal, the next equa- 


tion is applied 
(m) 


B= 


(Zo—Zs )= 


H* (E28 ) 


zd 


二 
magn 


1 
? 
の 
t=1 


and the maximum possible separation is given as follows 


| 


c= ex Ht \ a 3 Sa drs + eX.k 


Tp—Ls 


des 


Fig. 1 through Fig. 3 show the experimental results of “intermittent total reflux removal dis- 


tillation.” 
results of calculated values. 


Fig. 4 (left) shows the condensed results of experiments, Fig. 4 (right), the condensed 


The conclusion deduced from these figures is that the less the amount of distillate, the sharper 
is the separation obtained, and the effect of holdup is detrimental. 


1 攻 前 が き 


回 分 燕 溜 方 法 と し て の 全 選 流 抜去 恭 汐 や は , 1 回 の 賞 
分 抜 去 で 仕込 中 の 軽 質 成 分 を 回 収 す る の を 特徴 と した. 
| しかし, 方 法 的 に また 実際 的 た も, 兆 分 の 抜去 を 1 回 に 
限定 する こと な く , 仕込 量 の すべ て を 汐 出 せしめ る 場合 
が 考慮 され な けれ ば な ら た ない. 

本 報 は 全 寅 流 抜去 燕 溜 塔 を 用 い , 全 居 流下 の 平衡 条件 
諾 に, 塔 頂 と ある 容器 内 の 液 を 繰返し 抜去 セ て 溜 分 と す 
る 方 法 を , 間 若 全 本流 抜去 燕 光 と し; その 基礎 式 , 抜去 


溜 分 量 の 大 小 に と よ ょ る 間 汐 結果 の 相 違 , お よび ホー ルド ア 
ッ プ の 影響 等 を 実験 値 と 理論 値 に も と づい て 論じ た も の 
で ある . 


2. 基 磁 式 


2 成分 系 を » 理論 段 挫 で , 間 若 全 還流 抜去 燕 泊 す る 場 
合 の 基礎 式 は , 溜 分 抜去 の 回 数 を 添字 1), (2) …… , (mM) 
で あら わす と , 溜 分 抜去 ご と に 求め た 一 連 の 物質 収支 か 
ら 求 め あら れる . さて 以下 の 説明 た に あたっ て つぎ の 仮定 を 
誠 ぐ くに: 舎 段 上 の 液 ホ ー ル ドア ッ プ は 等 じ く また 不 交 
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で ある , 蒸気 ホー ルド アッ プ と 配管 内 全 縮 器 内 の ホー ル 
ドア ッ プ は 無視 する , 蒸溜 に お ける 全 人 簡略 仮 定 が 成立 す 
る , 攻 汐 損失 は な いも の と する . 
まず , 第 1 回 の 溜 分 抜去 に つい て つぎ の 物質 収支 式 を 
5 08 
l= DIRE (a 
m0 = CDT Ft (2) 
し た が っ て , g⑰⑦ を 消去 し 8① に つい て と く と 次 式 を 
PR 


(3) 式 は 第 1 回 の 汐 分 抜去 に つい て の 溜 出 組成 と 溜 出 
量 の 関係 式 で あり , 本 質 的 に 全 還 流 抜去 恭 汐 式 で ある . 
第 2 回 目 の 汐 分 抜去 に つい て は , 第 1 回 に 組成 z^ の 
68①⑦ 量 を 溜 出せ し め た か ら , つぎ の 物質 収支 式 を うる : 
1—8 = DFAH*E ED (4 
BD = DS HD + (5) 
じ た が っ て g② を 消去 し て 8② だ っ いて 次 式 を うる ろ : 


BA = (ao— BDH’) — 18D) 


2 2 
Dg 


まっ た さく 同様 に た し て 第 3 回 目 の 溜 分 抜去 た 対 し て 次 式 
a 


(③) 三 (zp— Bap’ = 8 sp)) (1—AD = 8) zs, 
ww (の 二 
XD —TS 


& 


し た が っ て , 一 般 に 第 回 目 の 抜去 に お ける 汐 出 組 
成 と 溜 出 量 の 関係 式 と し て つぎ の 一 般 式 を うる: 


m—1 m—]l 球 


Bm) 一} gm Gm 
(m) (m) 
ーーH* EA Sle ed ai ( 8 3 
0) a 0) 
(8) 式 は 間 短 全 選 流 抜去 燕 溜 の 基礎 式 で ある . ここ に 
, 0) % - a _ 
25 の gg (7 三 葉 2, ……, 70) は 全 選 流下 の 関係 組 


成 値 で ある の で , 段数 に と し た が っ て 定め る こと が で き , 
し た が っ て ホー ルド アッ プ 率 を 既知 と し て 抜去 ご と の 洒 
出 量 を 計算 する こと が で きる . また 各 溜 出 量 た 対す る 演 
出 組 成 は 試行 法 に ょ っ て 計算 する こと が で きる . 

つぎ に 特殊 な 場合 と し て , 抜去 ご と の 溜 出 量 が 等 し い 
場合 に は 


DE 0 = | 
と な る の で , (8) 式 た に 代入 し て 整理 する と , 第 況 回 上 国 
の 抜去 に つい て の つぎ の 一 般 式 を うる : 


) 
(zp—a8) HH* (a 8 


B= 


m—l1 
” ) 
nd + XD 
t=1 


また 抜去 溜 分 量 を 無限 小 と し た 場合 に は , つぎ の 物 息 
収支 が 成り 立つ か ら 


dlcezs) + H*dzg +ZpdB =0 (11) 
T= (12) 
(D2 が らら d8 を 消 雪 p で 次 式 を 51 
do Ge drzr il a 
ds LD Dn (@ nd 0 


し た が っ て つぎ の 解 を うる : 


. ) (G2 das ror 
Zp—Ls/ \ ATs 


TR 


ーd2s は 積分 恒 数 で ある . 


EA \ 0 
(14) 式 は 無限 小 量 を 無限 た 抜去 する 場合 の 基礎 式 で あ 
る の で , 間 若 全 補 流 抜去 燕 溢 に ょ る 最高 の 分 離 を あ た 状 
る も の で ある . a 

な お , Zp, mg, es は 全 人 還流 下 の 平衡 組成 値 で ある の 
で , (14) 式 は ホー ルド アッ プ を 考慮 し た 有限 一 定 選 流 比 
蒸溜 33 で , 最高 の 分 離 を あたえ る こと が 予想 され た 全 選 
流 Mc Cabe-Thiele ステ ッ プ 燕 溜 曲線 式 2 で ふる ある ろ る. 
し た が っ て 間 欺 全 層 流 抜 去 燕 汐 と ホー ルド アッ プ を 考 識 
し た 有限 一 定 選 流 比 燕 汐 に お ける 最高 可能 分 離 は 一 致 ず 
る も の と 考え られ る . 

以上 段 尋 に つい て の 基礎 式 を 考察 し た が , 充 培 塔 の 場 
合 に は , 1 各 H. E.T.P. 店 の 徹 ホテ ルド ププ SS 
また 不変 で ある と し, 各 段 上 の 液 組成 の か わり に 各 
E.T.P. の 平均 液 組成 を 用 いれ ば , 段 洪 式 は 充 壇 式 と 
な る . な お 以上 の 考察 た におい て, 仕込 量 は 釜 に の みみ 供給 
され る も の と した. 


3. 装置 と 方 法 


実験 装置 は 先 の 研究 や に 用 いた 全 居 流 抜 去 燕 滴 塔 を ぞ 
の まま 引続き 使用 し た . し た が っ て 此 構 造 の 詳細 ズ デ 
ル シ ク ョ ヘキサ ン ・ ト ル テ ン を 用 いた 性 能 試験 結果 等 ぼ 
省略 する . 

実験 方 法 は , 全 層 流 抜去 燕 汐 の 場合 に は , た だ 一 度 の 
浪 分 抜去 で あっ た が , 本 研究 で は 繰返し 溜 分 の 抜去 を 行 
な うう ので, あらかじめ 適当 量 の 汐 分 が えら れる よう に 液 
流 容器 内 の 停 灘 液 量 を 定め , 全 選 流下 で 塔 を 平衡 に 達せ 


間 歌 全 層 流 抜 夫 蒸 汐 だ に つい で 41$, 


る た 後 , 注射 器 様 円 筒 を 下げ て 下部 の コッ ク か ら 汐 分 
P 抜 去 を 行なっ た . 溜 分 抜去 後に は , た だ ち に 注射 器 様 
同 筒 を も と の 位置 に 固定 し , 再び 全 居 流下 で 平衡 た 達せ 
る て は 溜 分 の 抜去 を 繰り 返す こと に よっ た . 


4 結果 と 考察 


実験 結果 Fig. 1 は 7 理論 段 と 委 ょ りな る 充 需 虎 
前 仕込 組成 を 10 モル 2 メチ ル シ ク ロペ ヘキサン ・ ト ル 
議 2) ホー ルド アテ アップ 百 分 率 を 5%, 1 回 の 抜去 溜 分 を 
輸入 量 に 対 し て , それ ぞ れ 大 略 2, 4, 7% の 割合 と し て 
間 基 全 層 流 抜去 燕 六 を 行なっ た 場合 の 実験 結果 で ある . 
所 .1 に お いて , 溜 出 組成 は 溜 出 百分率 た 対し て 階段 
交 変 化 を し あらし て いる が , これ は 導 流 容器 内 の 停滞 液 を 
度 に 溜 出 液 と し て 抜去 する た め あめ 一 定 の 平均 組成 液 が を 


\ 


Distillate composition, mole % methylcyclohexane in toluene. 


15 
Mole per cent of charge distilled, 


H*: 8 mole ratio holdup: 7 thcoretical 
plates and still; charge composition, 10 
mole 2% methylcyclohexane in toluene. 


Fig. 1~3. Experimental results. 


られ る か ら で あ り , 有限 一 定 還 流 比 燕 溜 た お いて 騰 間 汐 
出 組 成 が 任意 の 溜 出 百分率 下 た 一定 で ある こと と と は 本 質 
的 に 異な る も の で ある . 

Fg 2 ポ お よび Fig. 3 は ホー ルド アッ プ 百 分 率 を 10 
お よび 15% と し た 場合 の 結果 で ある . 

Fig. 1~3 か ら 燕 溜 結果 を 考察 する に , 同一 ホー ルド 
アッ プ 百 分 率 下 の 溜 出 組成 は , 1 回 の 抜去 量 す な わ ち 深 
出 量 が 小さ ト い ほ ど 高 濃 席 で は じ ま り , 抜去 を 行なう た に つ 
れ て 急激 に 汐 出 組成 を 減少 する . 一 方 , 1 回 の 抜去 量 が 
大 きい 場合 に は , 抜去 量 が 小さ い 場 合 と 比較 する と 佐渡 
度 か ら は じ ま る が , 抜去 を 行なっ て も ゆる や か に 洲 出 組 
成 を 減ずる . この 抜去 量 の 大 小 に よ ょ る 組成 の 高低 , お よ 
び 抜 去 に つれ て の 組成 変化 は 物質 収支 に の み 起 因 す る も 
の で ある . . 

抜去 溜 分 量 お よび ホー ルド アッ プ の 影響 Fig.4 

(left) は Fig. 1~3 た に し めし た 実験 結果 を 802% nomi- 
nal cut point 対 ホ ー ル ドア ッ プ 百分率 の 図表 に 整理 し 
た も の で あり , 抜去 溜 分 量 お よび ホー ルド アッ プ の 影響 
を 明確 に 表示 する も の で ある . 

Fig. 4 (eft) か ら , まず 同一 ホー ルド アッ プ 百 分 率 下 
の 一 回 の 技 去 量 の 大 小 に と ょ る 蒸 汐 結果 の 良否 を 考察 する 
と , ホー ルド アッ プ 百 分 率 た か か わり な く , 1 回 の 抜去 
量 が 小さ い ほ ど , 8022 nominal cut point の 平均 溜 出 
組成 は 大 と な り , し た が っ て 1 回 の 抜去 量 が 小さ い ト ほ ど 
分 離 は 良好 と な る . 

ホー ルド アッ プ の 影響 は , 全 選 流 抜 去 燕 溜 か ら 期 待 さ 
れる ご と く <) ポー ルド 7 アップ 率 の 増加 は 常に た 分離 を 低下 
せしめ る も の で ある . 

計算 値 と 実験 値 と の 比較 EE 所 . 4 (right) は 7 理論 
段 と 移 よ りな る 充填 載 で , 仕込 組成 を 10 モル 2% メチ ル 
シク ロー ベ キ サン トル ニン , ホー ルド アッ プ 率 を 0,5; 
10, 152%, 1 回 の 抜去 量 す な わ ち 溜 出 量 を 仕込 量 に 対し 
て それ ぞ れ 2,4, 72% と し て , まず 溜 出 量 と 溜 出 組成 の 
関係 を (12) 式 か ら 計 算 し , し か る の ち 802% nominal 
cut point の 平均 溜 出 組成 対 ホ ー ル ドア ッ プ 百分率 の 図 
表 た 整理 し た も の で ある . また 図 中 点線 で し めし た 曲線 
は , 無限 小 量 を 抜去 し た 場合 の 関係 値 で ある . 

さて 『F 反 . 4 (right) の 考察 は 興味 深い , すなわち 無 
限 小 量 を 抜去 し た 場合 の 最高 可能 分 離 に 対し て , 1 回 の 
抜去 溜 分 が 0.02 の 値 で あっ て も , 著 る し い 接 近 を し め 
し て いる か ら で あ る . し た が っ て , 間 歓 全 層 流 抜去 燕 交 
に よっ て , 最高 可能 分 離 を あ た を る よう に 操作 する こと 
は さほど 困難 で な いと 考え うる . 

な お , 計算 値 は , 抜去 溜 分 お よび ホー ルド アッ プ 百 分 


414 


Average distillate composition at.80% of nominal cut point 


5 10 15 
Total holdup. mole per cent of charge. 


Fig. 4. Experimental (left) and calculated (right) results. 


7 theoretical plates and still; charge composition, 10 m 


率 た 対し て , 実験 値 と 同様 な 影響 


値 も 大 史 実 験 値 と 一 致し て いる . 


ee の 


8B: 


5. む す び 
全 選 流下 で 繰返し 汐 分 を 抜去 する 間 太 全 選 流 抜去 燕 汐 


go: 


rd さ 3 攻 上 放 ホ ー ト に > 、 武 で ん 3 
P02 太 分 系 の 基 供 太る ち 27: また 充 需 稚 で 実験 8= 8 = A RR = Bm 
を 行ない , 1 回 の 抜去 溜 分 が 少な い ほ ど , 鋭い 分 離 人 が を 
られ る こと , ホー ルド アッ プ 率 の 増加 は つね に 分 離 を 低 Subscripts 
SN SR 
8 ん の の (1), (2), (mm): refer to st 2nd) "2 才 
また , 実験 と 同一 条件 下 で 計算 を 行ない , 計算 値 が 実 
4 N removals, respectively. 
験 億 と 大 略 一 致す る こと , さら に 同一 段数 , 仕込 組成 , a . 
A ¥ の D,H,S: refer to distillate, total holdup, residue | 
ホー ルド アッ プ 率 下 の 最 高 可 能 分 離 を うる よう に 操作 す i 
; て respectively. 
る こと と が , さほど 困難 で な いこ と を 明らか に し た . 間 歌 
全 居 流 抜去 燕 浪 は 間 若 選 流 操 作法 や (intermittent re- 
flux operation) と 同様 , 有効 な 蒸 汐 法 で あろ る うぅ . References Cited 
憶 Kojima 症 KR g. 2 | 
NO] ) Kojima Chem. Eng. (Japan)., 21, 803 | 
(1957). 
H*: total holdup, expressed as a mol fraction of 2) Kojima, K.: hid., 22, 492 (1958). 
the original charge, 3) Dh K.: Kemikaru Enjiniyaringu., 8 
w: mol fraction more volatile component in li- 4) Oldroyd, D:M. & Goldblatt, L.A.: Ind. Engi 


quid mixture. 


0 


Tg: 


mol fraction of the original charge. 


5 10 15 
Total holdup; mole per cent of charge. 


ol per cent methylcyclohexane in toluene. 


mol fraction more volatile component in the ! 
original charge. | 
amount of distillate by the removal, ema8| 
ssed as a mol fraction of the original charge; 


the amount of residue, also expressed as al 


Chem., Anal. Ed., 18, 761 (1946). 


known. 


The results obtained were as follows: 


1. 結 語 

快 削 性 英 銅 と し て は 鉛 入 黄銅 が 用 いら れ , JIS 了 H 3202, 
陣 3203, HH 3207 ある い は ASTM B171, B 124;, No. 2 
が 規格 と し て ある ご れ ら に 対す る Sn, Alj Cd の 
影響 は まだ 明らか に され て いな い . 本 研究 は これ ら の 元 
素 が 錯 入 4/6 黄銅 板 の 機械 的 性 質 に お よ ょ ぼ ほす 影響 を 検討 
に . 

2. 試料 お よび 実験 方 法 

2・1. 試料 作成 

本 実験 に 用 いた 地 金 は , 銅 は 99.962%2 の 電解 銅 , 亜鉛 
99.922 計 EE の 旨 気 亜鉛 , スズ は _99.099.97% 
導い の 090590922 A SIR 
i ある 言 指 と 亜鉛 の 割合 は アル マー ニー ウム, スズ , カド ミ 
ウム お よび 鉛 を 添加 し た 残り を 6:4 に 配分 し て 閣 解 , 
給 造 し た (第 華 表 参照 )。 鋳造 し た イン ゴット 数 は 9 個 , 
トト の 大 きき さ は 125 x<100 入 27mm, 各 イ インゴット 
は 旋盤 で 面取り し , 均質 加熱 処理 は 700°Cx13hr. 行 な 
ララ た. 約 20mm~ の 厚み を 持つ 各 イ ン ゴ ッ ト は 以下 の よ 
うな 過程 を 経て 板材 と な っ た . すなお ね わ ち 約 20 一 10 mm 
まで 熱 間 圧 延 , 650°C x 30 min. 焼 鈍 し , 10~8mm ま 


快 削 性 黄 鋼 板 の 機械 的 性 質 に お よ ぼ す 
Sn 悦 Cd 衣 Al の 影 枯 


(1959 年 6 月 1 日 受理 ) 


表 靖 不 唱 豆 0 


Effects of Sn, Cd, and Al on Mechanical Properties of “Free Cutting Brass” 


By Kenichiro AOKI 


The leaded brass alloys, e. g., designated in J.I.S. as H 3202, H 3203, H 3207 and in A.S.T.M. 
as B171, B124, No. 2 are known to be “free cutting brass.” 

However, the effects of the elements Sn, Cd, and Al on these alloys have not yet been clearly 
Investigations on the mechanical properties of leaded brass sheets containing Sn, Cd, and 
Al were carried out to reveal the effects of these elements. 


(1) The critical amounts being harmless to the mechanical properties of leaded brass were 1.0, 
1.0, and 0.5 per cent for Sn, Cd, and Al, respectively. 

(2) From observations by metallography, it was found that the « and 8@ phases in leaded brass 
did not change with the addition within the above mentioned amounts of Sn, Cd, and Al. 

(3) The elastic limits of leaded brasses increased also by alloying with Sn, Cd, and Al. 


で 旋盤 で 切削 , 600°Cx1hr. 中 間 焼 鈍 , 8~4mm まで 
冷 間 圧 征 , 600°C x1hr. 中 間 焼鈍 , 酸 洗い を 経て 0 
502% の 圧延 率 を も つ 2 種 の 圧延 板 と し た . た だ し ヵ r ド 
ミウ ッ ウム を 光 加 し 鉛 入 黄銅 板 に つい て は 202%, 502% の 2 
竹 で あ る 計 族 ポル ミニ ウツ ム 2 = 


2% を 添加 し た も の は 圧 
延 不 可能 と な り 試 料 と な ら な か っ た . 
第 1 表 各 試 料 の 合金 組成 


Pb 2% Sn Cd A Al Cu 計 Zn 


2.02% 0.5% 39.0% 
2.0% R02 58.29% 38.8% 
2.0% の 0 57.6% 38.4% 

a) 
2 癌 2 四 実 際 方 法 


| 張 強 さ , 降伏 点 , 弾性 限 (Martens の 鏡 装 置 使用 ), 
伸び の 測 害 は OD レベ バー 式 万 能 試験 機 を 使用 1 衝 殿 延 
慶 502 の 板 の み た つい て 行なっ た . ヤン グ 係 数 の 測定 
は 第 1 図 の ょ うに 静 荷 重 に た よる 曲げ の “たわみ ” を 光学 
的 に 測定 する 方 法 を 用 いた . 本 測定 装置 に よれ ば 測定 誤 
差 ば は 3% 前 後 で ある 


* 理工 学部 機械 工学 科 
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日 本 大 学 工 学研 究 所 薬 報 


NA 


Ni Ww Sp. 
NN 文 AA) 訂 M7 合理 Mi M5 ドラ フラ = 
Sj スケ ー ル 了 ; 塵 遠 鏡 Sp; 試料 
第 1 図 ヤン グ 率 ( 到 ) の 測 完 装置 と その 誤差 
互 の 測 冠 た に関して; 
本 測定 装置 に た ょ れ ば , 測定 誤差 は 3 巡 前 後に 納 まる. 
RS 
m= 3(2D-+a)lz PP 
2 
測定 誤差 計算 た ょ れ ば , 互 の 誤差 は 
dk da dl CR sd . db dr dD 
5 (4 "EE, b P D 
上 式 の 中 
[測定 範囲 」 [測定 可能 寸法 ] [ 語 差 
D; 1200 mm lmm 0Wo2 PN 
COINIM 2/10mm 0 
lL; 100mm 2/10 mm OE 
P50 00 WOO0ONE 0.002(0.001)2% 以下 
mm 1/100mm 0.06% 以下 (0.6662) 
PA OO) mm ZO mm |W 
CE OT S000 pm NZ 
履 に 合計 誤差 ーー3.26226 と な る . 


5022 圧延 材 を 200°C x1lhr. 
焼 鈍 し 


502 冷 間 圧 延 材 


3. 実験 結果 と その 老 察 


3・1. 弾性 限 (go.ox), 降伏 点 (co.2), 引張 強 さ (za), 
お よび 伸び (⑩). 
3・1・1. Sn の 添加 (第 2 図 , 第 2 表 参 照 ) 

Sn を 添加 し た 場合 の 顕微 鏡 組 織 を 検討 すれ ば , 0.5 用 
漂 加 で は <« 相 と 8 相 (6:4,1.0% 添加 で は <« 相 と 5 
相 (« 全 8,2.0% 洒 加 で は «a 相 と 8 相 (@>a@) と 
り , Sn 量 の 増加 と と も に 8 相 の 量 が 増加 する . す な 考 
ち «+8 ム の 範 囲 で は 焼鈍 状態 に お いて も , 加工 状態 乙 
お いて も, Sn 量 の 増加 と と も に cs, の 0.2. 0.0z は 増加 
し , 9 は 逆 た 減少 し て いる . また 600°Cx1hr. 焼印 
た 場合 は 伸び の 異 方 性 は Sn 量 の 増加 と と も に 減少 する 
傾向 が ある . 

3・1・2. Cd の 添加 (第 3 図 , 第 2 表 参 照 ) 


Cd を 添加 し た 場合 の 顕微鏡 組織 と つい て 検討 すれ ( 消 | 


0.5% 涯 加 で は a 相 と 8 相 , 1.0% 震 よ び 2.02%7 深 
加 に お いて も <« 相 と 8 相 が 共存 し , Cd の 深 加 量 の 増 
加 と と も に 8 相 の 量 が 増加 する . また Cd の 添加 量 の 
増加 に 伴っ て , cs, 0o.2) oo.02 も 増加 し , 6 は 逆 た に 伺 
下 寮 る 
Cd 量 の 増加 と と も に 減少 し て いる . 

502%% 圧延 材 を 600°C x1lhr. 

sn 


1.0 
Sn% 


人 ム ; 
※X ; 


Og 


2.0 


引張 強 さ (gz), kg/mm?. 

降伏 点 (co.2), 7 

弾性 限 (co.oz), 
第 2 
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©; 


実線 ; 
点線 ; 


伸び 0) 2 
圧延 方 向 に 平行 た 採取 し た 試料 
圧延 方 向 に 垂直 に 採取 し た 試料 
Sn 洲 加 に ょ る 機械 的 性 質 の 変化 


— 


| 
| 
| 
| 


な お 600°Cx1lhr. 焼鈍 し 後 は 伸び の 異 方 性 | 
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502%% 圧延 材 を 600°C x1hr. 
焼 鈍 し 


502% 圧延 材 を 200°C x1hr. 
502% 冷 間 圧延 材 焼 鈍 し 


: 0 0:50 1:0 1.0 

Cd% Cd% Cd% 
信 」; 引張 強 さ (cz), kg/mm?. @⑧」 伸び (9) 

x; 降伏 点 (co.2)) 7? 実線 ; 圧延 方 向 に 平行 に 採取 し た 試料 
〇 ; 弾性 限 (Go.o2), ? 点線 ; 圧延 方 向 に 垂直 に 採取 し た 試料 

第 3 図 Cd 洒 加 にょ る 機械 的 性 質 の 変化 
502%% 圧 夏 材 を 600°C x1hr. 
施 丘 ン 
502%2 圧延 材 を 200°C x1lhr. 
502 冷 間 圧 延 材 堪 張 舗 世 


0.5 0 0 0.5 1.0 

Al.% Al.% 

人 へ ; 引張 強 さ (za), kg/mm?. 0; 伸び ⑱) 2 | 
※; 降伏 Goa) 実線 ;』 圧延 方 向 に 平行 に 採取 し た 試料 
〇 ; 弾性 限 (Goo ? 点線 ; 圧延 方 向 に 垂直 に 採取 し た 試料 


第 - 本 図 Al 洒 加 に ょ る 機械 的 性 質 の 変化 
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第 2 表 各 試 料 の 引張 強 さ (cz), 降伏 点 


鉛 入 4/6 黄 鋼 板 502 圧延 材 


突 細 加 凍 欧 庄 表 Tp 00.2 70.02 0 CB 
Wl 羽 // a // 上 I db // 睦 
0 OO 61.0 47.6 44.9 S48 9) 2 10.5 5438 55:8 
075 60.2 61.9 51.0 49.0 3 る 夫 9.2 8.9 563 578¢ 
Cd je 0) 62.6 4 S20 ング 33.0 29.0 tS 8.1 a 58. 
2.0 GL 62.8 50 主 47.6 32:8 29.4 6.5 5 60.8 61.8 
05 58l (ee 5 48.0 39.1 2833 ンジ に と 52285 52.8 
Sn 0 66.4 60.5 5646 47.6 A442 の i a8 50.4 5 TR2 


電 り 6959 9578 61.0 46.2 42.8 32.4 2 0.8 SU 50.8 


0.5 62.8 63.2 0 47.2 39.0 29.5 TZ2 10.4 51°2 5158 


Al 
0 2 (Ppl 49.0 40.8 31.6 2 3.6 A 50.4 


(qp, 00.2, 0.02; kg/mm?, 0; %) 


0 05 議 世 0 20 ; a ; 0 Km 
cd (W) % Al (W) % 


// 圧延 方 向 に 平行 た 採取 し た 試料 寺 ; 圧延 方 向 に 垂直 に 採取 し た 試料 
第 5 図 Sn, Cd, Al 添加 た にょ る ヤン グ 率 ( 戸 ) の 恋 化 


冷 間 圧 延 材 冷 間 圧 延 材 


ーー 〇 —-—; 50% 圧延 材 // 方 向 
(圧延 方 向 に 平行 た 採取 し た 試料 ) 


0 0:5 計 1 世 0 2.0 ? SEO RE i 
Sn (WwW) % Al (WwW) % (圧延 方 向 た 垂直 に 採取 ES 誠 D 
300°C x1hr. 焼印 材 300°C x1hr. 焼鈍 材 
: ーー 計 刀 材 動 / 科 大 向 
ーーー※ メ ーー-; 7 員 押 7 


0 0:5adb 2.0 
Sn (W) % 
第 6 図 ャ ング 率 ( 刀 ) と 温度 の 関係 


の 
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に 
co の 章 性 限 (oo), 伸び (8) の 値 


圧延 材 を 2000°C x 1hr. 焼鈍 材 502%% 圧延 材 を 600°Cx1hr. 焼鈍 材 
70.2 70.02 0 Tp 70.2 70.02 0 

LE // pS // a // NR // 所 // 羽 // A 

S90I 二 EO 26 119 明生 S82 前 345 ll 1103 3 5 oo 04000 22 5 
OS A 2 S28 TCE A L284 36 6 Al5 20 1301 12.0 0502 302 
A SA SSA O26 E38 8 E33.6 13 41308 12 712 1 A477 270 
8 0S A B38 02.0 p96:3 | 36:8, 14.5 ul4it 012.0 1341.|T 19. 12.2 
SES 033098 1206 0893R 3115.60 1147 E13 7 2 2 
5 生 O25 0 0 R40 E34 8 166 ls55 1301112 11045 0 oe 
OME SN TR ON EA OMNES UAT O22 ito 1 3 7 2 M19 4 
AS RED RD NO DO A OO 2 
283 303 還 語 1SG 有 本 50<0 記 42 ド Oo 語 20 1 軸 17 O42 020 5 6 


3・1・3. Al の 深 加 (第 4 図 , 第 2 表 参 照 ) 
Al を 添加 し た 場合 の 顕微 鏡 組 織 は , 0.5% 添加 で は 
相 と 8 相 (@« 倒 8D, 1.02 漆 加 で は 8 単 相 と な る . 
晶 に も 述べ た と お り Al を 2.02 添加 し た 試料 は 冷 間 
加工 が 不可 能 で あっ た か ら 8 単 相 ある い は 8@ 相 と 7 ヶ 相 
の 杉 存 ま で 行っ て いる と 思わ れる . AlI の 深 加 量 の 増 
中 と と も に 8 相 の 量 が 増加 し , Al 1.02 添加 で は す で 
8 単 相 を 示 じ て い る . <« 相 と 8 相 の 共存 範囲 で は 焼 
鈍 状態 で も , 加工 状態 で も Al の 深 加 量 の 増加 と と も に 
0.02, の 0.2, 7 は 増加 し , 8 は 逆 に 低下 する 傾向 が 見 ら 
れる . 

名 元 素 添加 に ょ る 弾性 限 , 降伏 点 , 引張 強 さ , 伸び 等 


の 結果 と 加工 性 を 考慮 に 入れ , 弾性 限 の 高い 材料 を 望む 
と すれ ば Sn 1:0%2, Cd 1.022, Al101522 付近 まで が 
弾性 限 を 高く せしめ 得る 限界 添加 量 と い を る . 
圧延 方 向 に 平行 た 採取 し た 試料 の 弾性 限 よ び 降 伏 点 
の み に つ いて , Sn, Cd, Al の 3 元素 の 添加 効果 を 比較 
すれ ば , 502 冷 間 加 工 板 で は AlL, Sn た 比 し て Cd が 
一 番 低 く , 200°Cx1lhr. 焼鈍 し た 板 で は Cd は Sn と 
同 程 鹿 で , Al は Cd, Sn に 比 し て 低い . 600°Cxlhr. 
焼鈍 し た 板 は Sn, Cd, Al と る も 同 程度 で ある . 

3・2. ヤン グ 率 ( 選 ) (第 3 表 参 照 ) 

第 5 図 に Cd, Sn, Al 添加 た に た ょ る ヤン グ 率 の 変化 を 示 
し た . 各 元 素 の 添加 量 の 増加 に 伴い ヤン グ 率 は 低下 し そ 


試料 の ヤン グ 率 ( 互 ) の 値 


第 131 表 彰 人 欠 
kg/mm? 鉛 入 4/6 英 鋼 板 の ャ ング 率 ( 必 ) 
: 3022 圧延 材 5022 圧 邊 材 
。 水 加 元素 焼 鈍 材 302 圧延 材 。| 502% 圧 破 材 |300°Cx1hr. 焼鈍 材 300°Cx1lhr. 焼鈍 材 
// // EE // BS // // 3 
0* 9300 | 9300 9300 | 10100 | 10000 | 11000 9650 | 10100 9400 | 10400 
0.5 | 8930 9460 の 2 9980 | 10780 巡 2 
Gd E10 | 9040 9210 2 9470 | 10940 % 朋 2 メ 
0M EOT30 9210 シ 9130 | 10450 < Zz 
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2.0 | 8080 7530 9220 8960 8480 9640 9520 9390 9300 | 10110 
005 9160 9500 9260 | 9780 | 9370 | 10360 9360 10000 9700 | 10630 
0 | 7590 4 7770 8570 8280 9190 8690 9180 8910 9910 
3 | Te ne 1 i > 
*. 文献 3)  //; 延 方 向 翌 行 た 採取 し じ た 試料 - 上 ; 圧延 方 向 に 垂直 に 採取 し た 試料 
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の 減少 率 は Cd, Sn, AT の 順 た 烈 し く な っ て いる . これ 
は 亜鉛 当量 の 考え 方 か らい えば , @ 相 と 8 相 の 比率 の 
変化 が ャ ング 率 の 低下 を うな が すこ と に な る . 

第 6 図 は ヤン グ 率 と 熱処理 の 関係 を 示 し た . 上 段 は 
Sn, Al を 含む 502% お よび 302 冷 間 圧延 板 の ヤ ング ダグ 
率 を 表わし , 下段 は 同じ 試料 を 300°Cxl1hr. 焼鈍 し た 
場合 の ャ ング 率 の 変化 を 示 し た . 第 6 図 の 結果 を 要約 す 
れ ば , 

(1) 焼鈍 た に た よっ て ヤ ャ ング 率 万 の 値 が 増加 し , Sn お 
よび Al の 添加 量 の 増加 に 伴う ャ ング 率 戸 の 減少 
率 が 変化 する . 

(2) 加工 状態 , 焼鈍 状態 を 通じ 一 般 と に 寺 方 向 ( 圧 
延 方 向 に 直角 に 採取 し た 試料 ) の ャ ング 率 戸 の 値 
の ほう が // 方 向 (圧延 方 向 た 平行 た 採取 し た 試料 ) 
の 値 よ り も 高い よう で ある . 

(3) 50%% の 冷 間 圧 延 板 の ウ の ャ ング 率 戸 は 第 3 元素 を 
含ま な い 4/6 黄銅 板 の 九 = 1000kg/mm3e 比較 
し , Sn 2.02% 添加 で は 約 14~152%, Al 1.02% 深 
加 で は 17182%, Cd 2.02%% 深 加 で は 約 8~92% 程 
度 の 低下 を 示す . 


4 結 」 』 言 


(1) 弾性 限 , 降伏 点 , 引張 強 さ , 伸び , ヤン グ 率 お よ 
び 加 工 性 等 を 考慮 すれ ば , Sn, Cd, Al の 限界 深 加 量 
は れれ それ 1 10 甘 170 昔 08527( 軍 基 20 た た で ある 

(2) この 限界 添加 量 は 金 相 学 的 に は a 相 と 8 相 の 共 
存する 装 囲 で ある . 

(3) Sn1.0%, Cd 1.0%, Al 0.5% の それぞれ の 深 
加 は 錯 入 4/6 黄銅 の 弾性 限 を 上 圧 せ し め る . 

鉛 入 4/6 黄銅 板 の ャ ング 率 戸 は 1000kg/mm? 程度 

の 測定 値 を 示 し た が , この 測定 値 は L. Guillet. Fils め 


の 測 窪 結果 (4022 Zn を 含む 試料 に 関す る も ゃ の) 10400 
kg/mm? に ほぼ 一 致し , A. Portevin の の 出し た 10700H 
kg/mm? より や や 低い . また Fritz. F6ster u. Wernner! 
K6ster の の 振動 法 に ょ る 測定 結果 で は , 加工 度 5022 ( 引 | 
抜き ) で 10500 kg/mm? の も の が , 焼鈍 すれ ば 30006[ 
で 11000 kgmm?, 400°~500°C で は 12000 kg/mm?) | 
800°C に 至れ ば 13000 kg/mm?* と 増大 する こと を 報 島 
し て いる . M.Cook, TLl, Richards & G.E.Bidmead? 


は 黄銅 の 圧延 方 向 の ャ ング 率 は 変形 度 が な く な る と 増加 
する が , これ は 可動 転位 の 発生 と よる も の で あろ うと 報 
告 し て いる . 本 実験 で は 400°C 以上 の 焼鈍 は 行なわ 誠 
か っ た が , や は り 鉛 入 4/6 黄銅 に 第 3 元素 を 洲 加 し た 場 | 


合 で も 同様 の 傾向 が 測定 結果 に 表 わ れ て いる . 


終り に 本 研究 に 関し て 種々 御 指導 を 賜わり ま し た 東大 
航 研 麻田 宏 教 授 宏 よび 和田 次 郎 助 教授 の 両 先生 に 深 ぐ 感 | 


講演 会 ( 於 東大 理工 研 ) (1949), 10. 27. 報告 本 
本 金属 学会 昭和 24 年 度 秋期 講演 会 ( 於 名 古屋 大 
学 工学 部 ) (1949), 11. 4. 報告 . 
4) L. Guillet. Fils; Rev. Me’t, 36, (1939), p. 49 
5) A. Portevin; Compt: Rend, 177; (192390g 
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っ 言 

飛翔 体 の 運動 を 調べ る に は , 飛翔 体 を 剛体 と 考え れ ば 
| その お ぉ の お だ の の 点 Pz の 運動 状態 を 知れ ば 十分 で ある . 
飛 逆 体 た に 固定 し た 運動 座標 系 に 関す る P; の 位置 ベク ト 
ルル は 一 定 で ある か ら , 空間 に 固定 し た 静止 座標 系 た 対す 
る 運動 座標 系 の 運動 状態 を 知れ ば , Pz の 運動 状態 を 知る 
ぞ と が で きる . 結局 , 飛 逆 体 の 運動 は ), これ に 固 冠 し た 
運動 座標 系 の 静止 座標 系 に 対す る 運動 と いう こと に な 
放 し レ しかし, = ケ ッ ト 和 航空 機 の ょ うに, は げ ば し い 燃 料 の 
消費 に 伴う 質量 の 変化 を 無視 し 得 な い 場 合 に は , 系 外 と 
の 問 に 質点 の 交流 が 行なわ れる , いわ ゆる 開い た 質点 系 
と し て 老 え ね ば な ら た ない. 実際 に は , 構成 質点 の 一 部 が 
燃 迷 カズ と し て 噴出 され て , 質量 の 変化 を きた す と いう 
共に な る 、 


2. 運動 方 程 式 


| 未 翔 体 全 体 を ー つ の 開い た 質点 系 と みな し , それ と 同 
| 時 に 外部 に 噴出 され る 燃焼 ダス の 質点 系 と か ら 合成 され 
放 る 一 つの 閉じ た 質点 系 に つい て は , 運動 量 だ お よび 角 運 動 
量 に 関す る 一 般 法 則 を 適用 し 得る . 

いま ,』 時刻 せ に お ける 飛 逆 体 の 運動 量 背 よび 角 運 動 
還 呈 用 ( ひ 〇 , 互 せ ①) は 
PG = 2 miru OP) 
HG = 3 mi(roxToi) G20 


詳 で 表わさ れ , ここ と で, Tog, rog は 時 刻 な に お ける 飛翔 体 
の 静止 座標 系 に 対す る 位置 ベク トル お よび 速度 ベク トル 
で あぁ る, 財 刻 なの 瞬間 に 噴出 され な だ 燃焼 ガス の 静止 座標 


飛翔 体 の 運動 方 程 式 の 誘導 


(1959 年 6 月 1 日 受理 ) 


両 角 っ 豊 志 


Equations of Motion of a Missile 


By Toyoshi MOROZUMI 


In order to investigate the motion of a missile, it is convenient to consider the missile as a 
rigid body and to study the motion of a moving coordinate system fixed to this body relative to a 
fixed coordinate system fixed in space. In the present study, general equations of motion which 
take into consideration the variation of mass due to the high rate of fuel consumption, as in the 
case of rocket aircraft, were derived. Although direct solutions of these equations is extremely 
difficult, simplified equations can be derived from them for cases of certain motions. 


系 に 対す る 位置 ベク トル お よび 速度 ベク トル を rok, Foz, 
時 刻 せ た に お いて 閉じ た 合成 質点 系 に 働く 外力 , すなわち 
空気 力 と 重力 の 合力 擬 よび それ に よる モー メン ト を F, 
M, と し , 44 時 間 内 た に お ける 質量 お ょ よび 速度 の 変化 を 考 
慮 すれ ば , (①), (2) 式 ょ より , つぎ の 2 式 を 得る . 

d > mi 


a % 
roi — dt 


> mi (roc=Trot) +F (3) 


4 dt 
3 ma (rut xToi) 
a 議 半 
= ーー (ror XTok—Tot Xfoi) +M (4) 
t 
と の 2 式 は 質量 の 変化 を 考慮 に 入れ た 飛翔 体 の 運動 方 程 
式 で ある . 


3. 運動 量 お よび 角 運 動 量 


飛翔 体 た 機 体 軸 と し て 固定 し た 運動 座標 系 の 原点 の 位 
冒 , 速度 を それ ぞ れ 戸 , V と し , 質点 系 の ?% 番目 の 質 
点 の 位置 お よび その 重心 の 位置 を roz, rog と する . また 
運動 座標 系 か ら み た 質点 の 位置 お よび 重心 の 位置 を fs, 
rg と すれ ば , 閉じ た 合成 質点 系 と みな し た 飛 逆 体 の 運 
動 量 亡 は つぎ の よう に 展開 で きる . 


b= 2 mMiToi 
7 


= mV+ox 2 mr 
% % 


P=mV ド V+oxmrg 5 
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っ て 7 ' 了 の 選 mr を っ つくり, と れ を 少 
し 変形 すれ ば 


i d*V 
Dm rm =m +o x V) 


+oxmMr;y+@XM(oxXTg) (6 


こと で は 運動 座標 系 か ら み た 近 度 の 変化 割合 で 
あり , @ は 運動 座標 系 の 回 転 の 角速度 ベク トル で ある . 
いま , 運動 族 標 系 の 基本 ベク トル を も ヵ た とし, 

Y=Ui+Vj+Wk 
o=Pi+Ij+rEk 
Ty= Lg + Yog + 2ok 
と お いて , (6) 式 を 成分 で 表 わ せ ば , 次 式 を 得る . 


2 ma tu 
= [m(U+qW —7V) +m {ge —7Yg 
(9° +72) Lg + DIYg + TP HE 
+ [m(V+r リ =pW) +m{ ry, — Dg 
— (+P Yg + 2g +PITY J 
+ [m(W+pV~qU) +m{Pyg~ Gro 
(P+)2g + PEg + TY GHk (7) 
つぎ に , 運動 量 の 場合 と 同様 に , 角 運 動 量 万 に っ つい 
て , これ を 展開 すれ ば 
HAH= 2 Mi(roi XToi) 
a mRxV+ 3 MiTixX VI+R x (lo x 3 MiTi) 
十 2 miri xX (@oxr;i) (8) 
を 得る . 
CD me (ro Xo くり 
これ を 変形 し て , だ =0 と ど お だ お け ば 


ad*V 
pn ; roi XTo) = Mr x ( 沈 +oxP) 


d 
+ mnx (oxrdl (9) 
と な る . 


と こと で , (9) 式 の 右辺 の 第 1 項 を 成分 で 表 わ せ ば 
mrgx (Eh +®@ “x v) 
= mM {YoW ~~ ZV +Yo (pV 9U) 
+2Zg(pW —7U)} i 
+ m{2g UE W-rz(gW 7V) 
+ze(qU—pV)}j 
+ mf{zy VY U-+zg(rU ゾ -pW) 
+9o(rV-gW)}k 0) 
同様 た , 第 2 項 た つい て は , 
Ti = Zi YI + k 
と お いて , 成分 で 表 わ せ ば 


- {zm x (o | 


= tw る Mi (Yi + る 2) 
= p32 MiTiYi — 7 2 MuaLiZi} 
の 3 MiTiYi +q 2 MG (CET 
の 2 MiYizi} I 
キー ヵ 3 MLL; — 9 2 MiZiYi 
7 
tr Dm t+}k | aD 
て 
いま , 運動 座標 系 の 3 軸 に 関す る 慣性 モー メン ト お よび 
慣性 乗 積 を 
3 Mi (YP +2) = Tez, 3 MUYiR; = 3 NULIY; = Tyz 


る milzP +a) = Tyy, 2 Miziti = % MiZiZs = Tee 
, 


2 Mi (PY = Le 3 mziyi = 2 MiYivi= Tn 
) 


と) がかる 滞 慣 民 プ S25 


Tes {zy a 
Isy Ty — Ty = 
a ye Toe 


どど おい で 革 (D1 式 を 表 や yh 幸 


d 
mr x Co xr l= Ce) 
= +ox To (12) 
と な る . よっ て , これ を 成分 で 表 わ せ ば 
do 


ERAS 


=*58e. 


計 1 x(@x rd 


= {aap — Leyg — Lear + (— Leap — Tyg + Lar ) 
) regDp + lyy7 — Tyar) }i 
+ {Lp + Ivg — Tyar 7 (orp — Layg — Lo ) 
pC(— Lezp — Iy2g Fer) } 3 
+ {Lp — yg + lar +D( — Izyp + Tyyg — Tyer) 
) (lzzp — Leyg — Lozr)}k (13) 
| を 得る . 
(⑰7), (10) +(13) 式 は , 
し た も の で ある .- 


3, (お 式 の 左辺 を 成分 で 表 わ 


4 推力 お よび 推力 に よる モー メン ト 


(3) 式 の 右辺 の 第 1 項 を 変形 すれ ば 
gm dgm. 
FT We Ti) a 
| を 得る . 推力 は 噴出 ガス と 機体 と の 相互 作用 で ある か ら 
dt 時 間 に お ける 運動 量 変化 と 力 積 の 関係 か ら 
d 2 Mi 
RE (14) 
d > mi 
で 推力 バ 与 えら れる . こと で , 一 ーーー は 単位 時 間 に 
炊 沈 する 燃料 の 質量 で , rg は 燃焼 ガス の 機体 た 対す る 
吐出 速度 で ある . 
つぎ に , (4) 式 の 右辺 の 第 1 項 た お いて は , 腕 間 時 に 
2 放 衝 を Wd 
i d 2 mi 
a 
と 表わす こと が で きる. 
に よる モー メン ト で ある . 
| 奈 点 に 対す る 位置 ベタ トル で ある . 
】 分 で 表 わ せ ば 
ri= Znl + Ynj + znk 
TI EY FR 


(roe XTor—Toi XT = TixT (15) 


こと これ は 運動 座標 系 に 関す る 推力 
rz は 燃焼 面 の 運動 座標 系 の 
(15) 式 の 右辺 を 成 


と お いて 


Ft c= (ynTs—znTy)i + (znTs 0 / 
P +(znTy—YnTs)k (16) 
| を 得る . 


5. 空気 力む よび モー メン ト 
夫 聞 体 に た か か る 空気 力 の 合力 お よび 合力 の モー メン ト 
| は, っ ぎの よう に 表わす と 便利 で ある . 

飛 着 体 の 対 気 速度 V の 大 き さ は , U2+ V2+W2 
で ある が , VV お ぉ よび は り U に 十 べ て 小さ い の で , 空 
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気力 お よび モー メン ト は , U2 た つい て つぎ の よう に 表 
5d 


N03 
RE S 
2 
z= U2C,8 
(17) 
L= UC,SD 
Os 
M= 5 UCnSI 
‘v 
N= U2CuSI 
Rs 
7 
M=Tir-M;j FNE 
と する . ここ に , 6 は 空気 密度 , ぶ は 基準 に と る 面積, 


6 や 7 は 基準 に と る 長 さ で , 6 は 翼 の スペ ン , 7 は 重心 
か ら 尾 翼 空 力 中心 ま で の 距離 を と れ ば 便利 で ある が , 飛 
半 体 の 形 に よっ て 他 の 長 さ を と っ て も よい . Cz, Cy Cz, 
Ci, Cm, Cz は 無 次 元 の 空力 係数 で ある . 各 空 力 係数 は 
迎 角 « 倒 牙 /U, 横滑り 角 8 倒 V/U, 各 軸 ま わり の 角 
速度 2, 9, ヶ , 堪 降 能 角 0m, 方 向 能 角 9xg の 関数 と し て 
っ つ ざ の 20 表わす あ きき と が で きる る 


Cz Cz Cs 
Cz = Co+ 5g &-F 08 &+ Wt 


Cz Cz 3C a 


Cs Cy 00, 
C= ETN 


9C; Cy . Cy Cy 
上 i i 987 0 98p 0Rr 
0C, 0C;, 0C; 
C, = CF 08 2 0p_ PD 
0C, Cz oC Cs 


十 0gq こび 下 897 が = て 087 Oa 520R 


oC 0C aC 3) 
Ci = の 08 B+ 「 暫 PD 


Ci oC; oC; 
と + O+ 35,0R 


Cm Cm oC 
Cm = Cmt+ da «- ト 38 Bt 3p 2 


Cm Cm 2 Si Cm 
TE TT 


2 Cn oC ”. 9 Cn 


a Mt 
7 OIC: 
mt 8 8 722 


0 
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ご ここ に Cn, Co は =B6=p==7r=07=0r=0 Y 
の と き の 値 で ある . 


Flight path 


特に , 今日 使わ れ も て いる 一 般 の ミサ イル で は , (18) 式 
の 各 項 の な か に は 無視 し 得る ほど 小さ い 値 の 微 係数 が あ 機体 軸 VM 
り , これ ら の 項 を 無視 し て , 微 係 数 を 無 次 元 化 し , 17) F 
式 と (18) 式 と を 組合 わせ る ES (19) 式 が 得 られ る . Z Xs Vertical 
0 OZ a 地球 軸 
X= 2 (Cart+ = 84 0 3 On 0 
Cz a 第 2 図 
こり “Uw| 
6. の 
RS [が < de 重力 の 成分 
3G 静止 座標 系 を 地球 に た とり, その 2 軸 を 地球 の 中 心 方 
UW | 向 に と とる. これ を 地球 軸 と 名 づけ る . 地球 軸 Xo, Yo, 2 
Ss 0 C1 の 3 軸 に つい て , まず , 2 軸 の まわ り に だけ まわ 
4 ( | (3 gb その 結果 で きた X07 Yu, 2 軸 を Yo' 軸 まわ り に 6 だ 
a 2 け ま わし , さら に , それ で で ぎ きた X07 Yo', 207 の 3 輌 
0 0r| (19) を Xo 軸 の まわ り に 》 だ け ま わす . その 結果 で きた 
( a Xo Yo 207 軸 を 平行 移動 し た も の が 機体 軸 で ある 
gh FC, § a 1 と する . この 回 転 角 の 定義 に た したがって, 機体 軸 , ア Y, 
M= 科 だ OR EY TO グ 軸 方 向 の 重力 の 成分 お よび X,Y, グ 軸 まわ り の 重力 
Cm 0 Cm va] 選 る モコ スン とき の 式 で な Se 
(2 20 J 重力 の 成分 ; 
0 J X 軸 方 向 : mg sin 8@ 
N= 2 = a = . ナ UV 了 Y 軸 方 向 : mg cos 8 sin 4 (20) 
" ググ 軸 方 向 : mg cos@ cos $ 
00 3C, 
(2 SR PR 7 | 重力 と よる モー メン ト の 成分 ; 
7 ( 議 ダ 軸 まわ り : mg cos6@(yg cos ¢—<%g sin ¢) 
た だ し , (18) 式 た お いて , つぎ の 各 項 を 無視 し た 。. ア 軸 まわ り : mg (zg Sin @ 二 gy Cos 8 Cos 9| 
on 90 、 Cy Cy, 3C, グ 軸 まわ り : mg (xg cos @ sin ¢ +Yg sin 0) 
PD, 0 CN 9 PD, 7 q, (21) 
Cry], a EC 7 の 飛行 
3 7, 07, 38 bp 9p P, 3q g, の i . 飛翔 体 飛行 篤 路 
Cs i CC 3Cr 前 節 の 回 転 角 の 定義 に も と づい て , 機体 軸 ま わり の 角 
9, 0 の 2. 0 5 0 刻 Oh Cmo, ee 
a 8B OR 速度 の, 9, と , 角速度 の , 6, % と の 間 の 関係 を 求め る 
0 Cm | Cm i 0 Cn と つき の が 才 も 3 
28 3dr 0R 0 DS 


i EC と 2Z グ 7 M と NN に は 方 
向 が 90" ちがう だ け で , 全く 対応 する . 

な お , マッ へ 数 , 空気 密度 の 変化 を 考慮 する 場合 に は 
これ ら の 影響 を (18) 式 に 導入 し な けれ ば な ら な い . また , 機 休 軸 に つい て の 朱 謀 =U 記 M3 到 各 人 遇 球 軸 記 ラ 
いて の 速度 Uo, Vo, Wo と の 関係 は 次 式 で 表わさ れる ろ る. 


$=p+gsingtand+rcosdtand 
6 =4gcos $-r sin % | (22) 


b=gsingsece+rcos¢ sech 


Uo=Ucos¢cos@+V(cos¢singsin¢-—sin¢®cos¢%)+W(cos ¢ sin gcos $+sin ¢ sin %¢) 
Ve=Usindcos®@+V(sin¢singsin¢ +cosdcos$)+W(sin¢@ sing cos $—COsy sin¢%$) (23) 
Zo=~-Usin@+V cos@sin 2¢+W cos@cos% 


0 
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よっ て , 飛翔 体 の 飛行 径 路 を 求め る に は , (3), (4) 式 の 行 よ り 微小 失 乱 を 受け た と き の 運 動 方 程 式 を 誘導 し , とこ 
電動 方 程 式 を 成分 で あら わし た 式 と (22) 式 か ら , U, れ に ょ りう り 微 小 時 間 内 に おけ る 運動 の 変化 量 を くり か を し 
VW の, 9, 2, 0, 》 を 求め , これ ら の 結果 を 用 いて 求め あめ, つぎ つぎ に プ ョ ッ ト し て いっ て , 近似 的 た 飛行 径 
23) 式 よ り , Uo, Vo, Wo を 求め , 飛翔 体 の 出発 時 に お 路 を 求め る こと な どの 方 法 が 考え られ る . 

る 初期 条件 を 考慮 し て , これ を 1 回 積分 すれ ば , 機体 いま , 4 次 の 回 転 対称 軸 を も つ 避 ケッ ト 和 航空 機 た につい 
肌 原 点 の 径 路 が 求まる わけ で ある . 実際 に は , これ を 求 て 考 を る . 重心 移動 お ょ よび 燃焼 面 移動 が ダダ 軸 上 で 行 な 
p55 る こと は きわ め て 困難 で ある の で , 特別 な 場合 に つい われ る も の と すれ ば , 運動 方 程 式 は つぎ の 式 で 示さ れ 
放 式 を 簡単 に し て 取り 扱う か , ある い は , 定常 直線 飛 2 


m(U +gW —7rV)= -mgsing +m(g2 + zy + Ts 
oS ( Cz 6 Cz Cs 
a 2 
2 0 + Sp 0 + 5 5x)U 十 38 UV + Uw | 
m(V +rU ーー?DW)= mg cos@ sin % +m(—-7-—2P9)Zg + Ty Ee ( Ny rgU? OV | 
2 ク 拉 N00 o8 
m(W +p ビ ーーgqU) = mgcos@cos$ 十 m(q —7p)Zy + T, + (8aU? + Uw) 
A « 
. pS oC Ci Ci 
LZ, = 2 : 
1 
2 2U 2U (24) 
Tyyg — (Ls — Lzz rp = — MIL COSO CO + mM(W +pV —-9U) to — nT 
ps Gm On = Cm | Op 6 om 
3 LR 3 a A 
0 (名 2 a 
(8 
7 — pz — Tyy)pI = MILy CoS sin $ — m(VY +rU-pW)z, + Zr Ty 
oS 0 Or or 0C; a Cn 放 " Cr 0 
0 RE TE Ur | 
2 ) 
3) W.J. Duncan: “Control and Stability of Air- 
EE 参 考 文 献 craft”. 
1 ) 国井 修二 郎 , 千田 香苗 著 “力学 ”. 4) W.F. Durand: “Aerodynamic Theory”, Vol. 
2) ] 鷲津 久 一 郎 : 航空 学会 誌 第 5 巻 第 43 号 , p. 7 V. 
10. 
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